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(57) Abstract 



Novel terpene derivatives consisting of cycloalkenyls or alkyls comprising at least seven carbon atoms and having surfactant and/or 
scenting properties. Specifically, compounds of formula (A), wherein p, q - an integer or decimal, p + q * 0.0 < p £ 20, preferably 0 £ p 
< 5.0 < q < 100, and preferably 1 £ q £ 20, are disclosed. Surfactant and/or scenting compositions containing said compounds for use as 
detergents and perfumes are also disclosed. 

(57) Abrege 

La presente invention concerne de nouveaux derives d'origine terpenique consumes par des cycloalcenyles ou alkyles ayant au rooins 
sept atomes de carbone et presentant des proprigtes tensioactives et/ou parnimantes. Plus prccisement, 1' invention concerne des composes 
de formule (A), p, q - entier ou decimal, p + q * 0,0 5p £ 20 et, de reference, 0 £ p < 5,0 < q £ 100 et, de preference, 1 £ q £ 20. 
L' invention est egalement relative aux compositions tensioactives et/ou parfumantes a base des susdits composes. Application: d&ergence, 
parfurnerie. 
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DERIVES TERPENIQUES POLYALCOXYLES ET COMPOSITIONS EN CONTENANT 



5 DOMAINE DE L'lNVENTION 

La presente invention concerne de nouveaux derives d'origine terpenique 
constitues par des cycioalcenyles ou alkyles ayant au moins sept atomes de carbone et 
presentant des proprietes tensioactives et/ou parfumantes. 
10 Outre cet aspect produit chimique nouveau, le domaine d'application de la 

presente invention est celui des composes tensioactifs et/ou parfiimants. 

ART ANTERIEUR 

IS Les composes, selon l'invention, appartiennent a une large famille 

chimique qui regroupe notamment et en premier lieu les derives du NOPOL ou 6,6- 
dimethylbicyclo[3.1.1]hept-2-ene-2-ethanol. Le NOPOL est un terpene obtenu en 
faisant reagir du pinene avec du formaldehyde. II est utilise sous forme d'acetate de 
NOPOL dans le domaine de la paifumerie. Mais il ria jamais ete fait etat d'une 

20 quelconque application de ce genre de composes dans le secteur des tensioactifs. 

Le brevet japonais N* 61-233 650 divulgue des esters satures du NOPOL et 
leurs derives. Ces esters repondent a la formule suivante : 

fO^CHjO^R 



25 

dans laquelle R est un reste acrylate et m - 1 ou 2. 

Ces esters acryliques sont destines a etre utilises comme monomeres dans 
la fabrication de poly(meth)acrylates, destines a etre employes comme matieres 
premieres dans la fabrication de lentilles optiques. II s'agit done ici de derives du 
30 NOPOL tout k fait particuliers. Ces derives appartiennent, certes, a la famille des 
cycioalcenyles mais constituent un sous-ensemble specifiquement limite au domaine 
restreint des poly(meth)acrylates. 
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2 

On connait egalement par la demande de brevet allemand N* 38 22 202 des 
esters acrylates de NOPOL de formule suivante : 

CHj (OR 1 )— C— C =QL 

II I 
O R- 




avec R 1 = alkyle en CrC 4y R = H ou CH 3 et t compris entre 0 et 10. Ces esters 
acrylates de NOPOL constituent des unites recurrentes d'homo ou de copolymeres 
acrylates utiles comme additifs (durcisseurs) pour beton. II s'agit la encore d*une 
structure chimique du type ester d'acrylate de NOPOL polyalkylenalcoxyle. Ces 

10 produits font eux aussi partie du sous-ensemble restreint et bien delimite des 
poly(meth)acrylates. 

De la meme fa$on que Papplication fabrication de lentilles evoquee ci- 
dessus, l'application durcisseur pour beton n'a rien a voir avec les fonctionnalites 
tensioactives et/ou parfumantes, auxquelles on s'interesse dans le cadre de l'invention. 

15 Dans un domaine Egalement aux antipodes de celui des tensioactifs, la 

demande de brevet francs N° 2 429 213 divulgue, incidemment, un precurseur de 
deriv6s de norpinane, qui sont utUes comme antispasmodiques et qui sont ceux vises 
par la demande. Ce precurseur est un produit isole de formule 2-[2-(6,6- 
dimethylnorpinane-2-yI)ethoxy]ethanol Cette demande de brevet ne fait aucune 

20 allusion aux proprietes specifiques de cet intermediate de synthese. 

La femille chimique dont releve l'invention comprend Egalement les 
derives de Tarbanol, compose terpdnique derivairt du camphane et repondant a la 
formule suivante : 



Me Me 
I Me 

0 — CHjCHjOH 



Les brevets americains N° 3 354 225 et 4 620 028 decrivent des derives du 
camphane ethoxy-hydroxytes (arbanol) ou propoxy-hydroxyles. Le greffon 
oxyalkytene selon rus-A-4 620 028 peut comprendre 2 a 4 unites ethoxy ou propoxy. 

Ces brevets US ne mentionnent pas de proprietes particulieres pour ces 
30 derives du camphane, mis a part leur propriete parfumante. 
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L'art ant&ieur de l'invention se rapporte egalement au domaine de la 
detergence. Ainsi, parmi les tensioactifs connus, les plus largement mis en oeuvre a 
Techdle industrielle, par exemple en detergence, sont notamment les alcools gras 
lineaires polyalcoxyles, tds que par exemple le dodecanol ou alcool laurique 
5 polyethoxyle. A defaut de mieux, ces tensioactifs ne sHmposent qu'en raison du faible 
cout de revient de leur synthese. En effet, les atouts de ces produits ne sont pas dans 
leur pouvoir tensioactif car celui-ci est relativement faible et ne donne done pas 
entierement satisfaction. 

Contrairement a cela, les alkylphenol(poly)alcoxyles qui sont d'autres 
10 tensioactifs industriels, possedent des proprietes tensioactives relativement bonnes 
mais demeurent d*un emploi limite, en raison de leur toxicite et de leurs effets nocifs 
sur Tenvironnement. 

Par ailleurs, ces tensioactifs connus ont tous en commun un inconvenient 
majeur, a savoir : leur propension a produire de la mousse. Cela est particulierement 
1 5 genant aussi bien dans la detergence industrielle que domestique. 

Dans cet etat de connaissances, Tun des objectifs essentiels de la presente 
invention est de fourmr de nouveaux composes chimiques doues notamment d*un bon 
comportement en tant que tensioactifs. 

Un autre objectif de Tinvention est de foumir de nouveaux composes 
20 chimiques tensioactifs qui soient rfobtention aisee et economique. 

Un autre objectif de Tinvention est de fournir de nouveaux composes 
tensioactifs dYme toxidte aussi feible que possible et beneficiant, dans ce meme 
registre, de la caracteristique avantageuse qui est de respecter I'environnement. 

Un autre objectif de Finvention est de fournir de nouveaux composes 
25 chimiques tensioactifs ayant une odeur agreable et qui soient non moussants. 

Un autre objectif de linvention est de fournir un procede, simple et peu 
onereux, de preparation de nouveaux composes chimiques, notamment tensioactifs, 
du type de ceux evoques ci-dessus. 

30 BREF EXPOSE DE L'INVENTION 

Cest dans ce contexte que la Demanderesse a mene de longues et 
laborieuses recherches et experiences, au terme desquelles elle a eu le merite de 
parvenir, de &?on toute a fait surprenante et inattendue, a isol^r une nouvelle classe 
35 de produits chimiques qui sont doues, notamment, de tres bonnes qualites 



FEITILLE DE REMPUCEMEWT (RKLE 26) 



WO 96/01245 



PCT/FR95/00883 



tensioactives, et qui appartiennent a la famille chimique des cycloalcenyl (ou alcoyl-)- 
(eventuellement oxy)alkylenyl-polyalcoxyles. 

DESCRIPTION DETAILLEE 

Ainsi, la presente invention atteint les objectifs mentionnes ci-dessus, 
parmi d'autres, en proposant des composes de formule suivante : 





R 2 




z- 




0 






m 



R 



R 3 
I 



I — R 

q 



10 (I) 

dans laquelle : 

* Z represente un radical bicyclo[a,b,c]heptenyle ou bicydo[a,b ? c]heptyle, avec : 
0a + b + c = 5, 
©a = 2,3 ou4, 
15 ©b = 2oul, 

©c = 0, 1, 

ledit radical etant eventuellement substitue par au moins un alkyl en C,-C 6 , de 
preference un methyle et comprenant un squelette choisi parmi ceux mentionnes 
ci-apres (Z t a Z,), ainsi que parmi leurs correspondants heptyle exempts de 
20 double liaison : 
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R 2 et R 3 sont identiques ou differents et represented l'hydrogene ou un 

groupement (cyclo)alkyle ou (cyclo)alcenyle, lineaire ou ramifie, de 

preference (cyclo)alkyle lineaire ou ramifie en C,-^ 

l'hydrogene et le m&hyle etant plus particulierement preferes ; 

R 4 et R 5 sont identiques ou differents et representant l'hydrogene ou un 

radical (cyclo)alkyl ou (cyclo)alc6nyle iin£aire ou ramifie, de preference 

(cyclo) alkyle lineaire ou ramiffe en C^C^ 

l'hydrogene, le methyle et I'ethyle etant plus particulierement preferes, 
R 6 correspond a l'hydrogene ou a Yun des groupements suivants : SOJM, 
OP0 3 (M)2, -(CH^m^COOM avec m compris entre 1 et 6, -(CH^SO 
3M avec z = 1 a 6 et dans lesquels M = H, Na, K, li ou NCR 7 )/ avec 
R 7 = H ou un (cyclo)alkyle en CpC^ de preference en C r Q, 
6ventuellement hydroxyle, 

l'hydrogene le methyle et lliydroxyethyle etant preferes. 
.m = 0, 1 

. 1 £ p £ 20, de preference 1 < p £ 10, et plus preferentiellement 

encore 1 <p <3. 
. 1 £ q <* 200, de preference 1 < q £ 50 et, plus preferentiellement 
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encore, 1 £q£ 10. 
> avec la condition selon laquelle quand m = 0, au moins l*un des 
substituants R 4 R 5 est different de 1'hydrogene. 

Les composes d'origine terpenique selon 1'invention forment une classe 
5 chimique particuliere, qui constitue une selection originale au sein de la famille des 
cycloalcenyl ou alkyl-(eventuellement oxy)alkylenyl-polyalcoxyles. Les composes de 
cette classe presentent, notamment, des proprietes tensioactives et non moussantes 
et/ou parfiimantes tout a fait interessantes. 

Dans la fbrmule (I), le radical Z est, de preference, rattache au reste de la 
10 chaine par I'intermediaire de Vun quelconque de ses carbones C, a C fr les carbones C„ 
C 5 et C 6 etant plus preferentiellement selectionnes. 

Dans le cas ou Ton a affaire a des bicyclo-hept-ane ou(-ene) relies a une 
chaine polyalcoxylee par I'intermediaire d*un pontoxygene (m = 0), il est prevu que 
soit R 4 , soit R 5 ne corresponde pas a lliydrogene. 
15 On peut done avoir par exemple R 4 = H et R 5 = alkyle Ci-Cg, de 

preference methyle. 

Par ailleurs, il doit etre considere que la position des motifs recurrents 
affectes des parametres p et q dans le greffon de Z (Formule I), rfest pas limitative. La 
sequence representee dans la formule (I) n'est qu'un exemple parmi d*autres. 
20 Conformement a une modalite preferee de Tinvention, les composes (I) 

sont caracterises en ce que leur radical Z est substitue sur au moins Fun de ses 
carbones par au moins deux groupements alkyles en Cj-Cg, de preference par deux 
CH 3 , avantageusement localise sur le carbone 7 de Z 

Une premi&re sous-famille de composes (la), plus particulierement mise 
25 en oeuvre, est celle comprenant les composes (I) pour lesquels m = 1 et dont le 
radical Z est selectionne dans la liste comportant les radicaux Z^kZ-, definis ci-dessus 
et substitues sur le carbone 7 par deux methyles. 

Les squelettes Z 4 et Z 5 substitues en C, par deux CH 3 sont des squelettes 
Z privilegies, dans la sous-famille (la). 
30 Les composes (la) encore plus preferes selon 1'invention sont des derives 

de terpene pour lesquels m = 1 dans la fbrmule (I), particulierement des derives de 
pinene et, plus particulierement encore des derives de NOPOL. 

Une deuxieme sous-famille (lb) interessante de composes selon 1'invention 
est celle comprenant les composes (I) pour lesquels m = 0 et dont le radical Z 
35 comprend le correspondant heptyle sans double liaison du squelette Z3. 
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Dans cette sous-famille (lb), le correspondant heptyle de Z3 comprend 
avantageusement deux methyles sur le carbone 7, ce correspondant etant, de 
preference, substitue par au moins un reste alkyle - avantageusement en Cj-Cg - de 
preference par au moins un methyle, sur le carbone 2 ou 5. Dans le cas d*une 
substitution methyle du carbone 5, on est en presence d'un reste bornyle ou isobornyle 
selon la localisation dans I'espace du CH3 en C5. 

Or, precisement les composes (lb) preferes sont ceux pour lesquels m = 0 
et Z = Z3 du type (iso)bornyle : 

Me Me 

10 (Z3 sature) 

Avantageusement, les motifs recurrents de la formule (I) identifies par les 
parametres p et q sont presents en quantite telle et sont agences de telle sorte qu'ils 
forment une chaine polymere statistique ou sequencee, de preference sequencee dans 

15 l'ordre donne par la formule (I). 

On s'interesse ainsi, plus sperifiquement, mais non limitativement, dans le 
cadre de ['invention, a des produits resultant de Pethoxylation et/ou la propoxylation 
du NOPOL (la) et de l'ARBANOL (lb). Ces reactions conduisent a la formation d'une 
chaine de polyoxydes Methylene et/ou de polyoxydes de propylene, cha&ie qui 

20 constitue le pole hydrophile de la molecule tensioactive. 

Les proprietes tensioactives de ces composes sont tout a fait appreciables. 
Ces proprietes peuvent etre evaluees, e.ga I'aide de techniques d'analyse connues, 
reposant sur la mesure de la temperature de trouble en fonction de la Balance 
dHydrophilie Lipophilic (HLB). 

25 II a pu ainsi etre observe que les composes selon Knvention possedent un 

comportement tensioactif meilleur ou sensiblement equivalent a celui des tensioactifs 
connus (mais toxiques), que sont les nonylphenolethoxyles. En outre, les 
performances tensioactives des composes de l'mvention restent acceptables par 
rapport a celles des alcools gras lineaires, tels que les alcools lauriques. 

30 Mms les qualites particuUerement avantageuses des composes selon 

Pinvention, sur lesquelles il faut insister, est leur effet non moussant et leur de&ut 
tfodeur desagreable. 



5 
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Par ailleurs, il convient de souligner que les composes (I), dont certains 
sont d'origine naturelle, sont relativement peu toxiques et sans effets nocifs sur 
l'environnement. 

Un autre interet de ces composes (I) est qu'ils peuvent etre obtenus 
5 relativement aisement avec un cout de revient acceptable. 

Ainsi, les composes (la) [m=lj, a double fonctionnalite 
tensioactive/parfumante peuvent etre prepares par mise en oeuvre d\xn procede 
consistant essentiellement a faire reagir un reactif de formule (F) : 




. avec un reactif (Wop) de formule : 



f r 

HC CH 

\ / 

15 (Wop) 0 



et, de preference puis, 

. avec un reactif (Woe) de formule : 

CHj CtL 

\ / 

o 

20 Formules dans lesquelles 

> Z est tel que d6fini dans les revendications 1, 2, 3 ou 4, 

> R 2 et R 3 sont identiques ou differents et representent Thydrogene, un 
(cyclo)alk)4e, un (cyclo)alcenyle lineaire ou ramifie en CpC^, 
Phydrogene et le methyle etant plus particulierement preferes, 

25 > R 4 etR 5 sont identiques ou differents et representent Hiydrogene ou 

un radical (cyclo)alkyl ou (cyclo)alcenyle lineaire ou ramifie, de 
preference (cyclo)alkyle lineaire ou ramifie en CpC^, rhydrogene, le 
methyle et Tethyle etant plus particulierement pr6feres, avec la 
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condition selon laquelle au moins l'un des substituants R 4 , R^ est 
different de Phydrogene. 
pour obtenir un produit (1.1) : 

Z CH, — CRV O— |-CH— CH— O jfe— CH-o]^ 6 

(LI) 

avec p, q et R^ sont tels que definis supra. 
Cette reaction s'effectue en presence d*une quantite efficace de catalyseur et a une 
temperature superieure a 100° C, de preference comprise entre 120° et 250° C et, 
1 0 plus preferentiellement encore, comprise entre 1 50° C et 200° C. 

S'agissant des composes (lb) pour lesquels m ~ 0, ils peuvent etre 
prepares par le procede consistant essentiellement a faire reagir un reactif de formule 

R 4 R 5 
I I 

15 Z — O— CH-CH— OH 

dans laquelle les definitions de R 4 , R 5 correspondent a celles donnees 

supra; 

avec un reactif (Wop) de formule definie supra. 
20 et, de preference puis, 

avec un reactif (Woe) de formule egalement definie supra ; 
pour obtenir un produit (12) : 



25 



f 1' rf' ?' -i r 

Z— O— CH— CH-0-4CH— CH— OA OI,— CH-0 

(L2) L J p-lL Jq 



-R° 



avec p, q et R 6 tels que definis supra. 
Cette reaction s'effectue en presence d'une quantite efficace de catalyseur et a 
une temperature superieure a 100° C, de preference comprise entre 120° et 250° C 
et, plus preferentiellement encore, comprise entre 150° C et 200° C. 
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Les reactions (T) ou (I") + (Wop ct Woe) sont eventuellement suivies 
d'une fonctionnalisation visant a transformer ITiydrogene terminal en Fun des autres 
substituants R 6 , tels que definis supra. 

Les composes de formule generate (V) peuvent etre obtenus par reaction 
5 de condensation entre, d'une part, des precurseurs bicycliques alkyleniques, portant 
une double liaison exocyclique et de structures voisines de celles des radicaux Z 
definis ci-dessus et, d'autre part, des composes portant une fonction carbonylee de 
type aldehyde ou cetone. 

Ces composes bicycliques sont, avantageusement, des bicyclo[a,b,c]n- 
10 alkylene(de preference methylene)heptanes avec n = la6eta + b + c = 5. 

A titre d'exemples, de tels composes, on peut citer : Ie bicyclo[3.2.0]-2- 
methyleneheptane, bicyclot2.2.1]-2-methyleneheptane, 2-methylenenorbornane, 1- 
methyl-2-methyIenenorbornane, isosantene, p pinene, ce dernier produit etant 
particulierement prefere. 
15 Parmi les composes & fonction carbonylee, on utilise, de preference, les 

aldehydes et, plus preferentiellement encore, les aldehydes Iineaires satures, le 
formaldehyde etant particulierement prefere. 

Le formaldehyde peut etre utilise sous ses differentes formes, solution 
aqueuse, trioxanne ou paraformaldehyde. Eventuellement, le formaldehyde peut etre 
20 employe sous forme gazeuse par ddpolymerisation a chaud du paraformaledhyde. 

La reaction de condensation peut s'effectuer en phase liquide ou gazeuse, 
sous pression atmospherique ou autogene. 

Conformement a une caracteristique originale de rinvention, le precede 
detention des produits (I f ) consiste done, essentiellement, en une condensation entre 
25 au moins un bicyclo[a.b.c]-n-allqrlene heptane (avec n=la6eta + b + c = 5)etau 
moins un compose carbonyle, ladite condensation s'eflFectuant avantageusement en 
fabsence de solvant et, eventuellement, en presence de catalyseur. 

II est egalement envisageable d'utiliser un solvant inerte. Parmi les 
solvants compatibles, on peut citer les solvants organochlores comme le 
30 dichloromethane, le chloroforme, le tetrachlorure de carbone, les solvants 
aromatiques comme le benzene, le toluene, les xylenes, les chloroaromatiques, tels 
que chloro-et dichloro-benzenes, les solvants alcooliques, tels que les alcools Iineaires 
ou branches (C r C^ les alcools cycliques comme le cyclohexanol, les solvants de 
type alcenique comme Talpha pinene ou le camphene. 
35 En pratique, on peut ainsi prevoir que la reaction se deroule, par exemple, 
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en presence d'alphapinene dans un rapport 0,5-10 moles d'alphapinene/mole de 
precurseur. 

Les produits (V) sont generalement obtenus apres distillation du solvant 
eventuel sous forme liquide ou solide et purifies par distillation ou cristallisation. 
5 Cette reaction peut etre avantageusement amelioree par hitilisation de 

catalyseurs homogenes ou heterogenes, a base d'acides de Lews homogenes ou 
supportes. Parmi les acides de Lewis, on peut citer les alkoxydes d'aluminium et de 
titane, les derives halogenes d'aluminium, titane, fer, zinc et bore. 

En particulier, on pr^fere les derives du fer et du zinc comme le 
10 trichlorure de fer et le dichlorure de zinc. Plus preferentiellement encore, on utilise le 
dichlorure de zinc. 

Ces catalyseurs sont employes dans un ratio de 0,001 a 0,5 mole de 
catalyseur par mole de precurseur, de preference 0,01 a 0,1 mole/mote. 

Les catalyseurs sont elimines apres reaction, par filtration ou lavage avec 
15 des solutions alcalines. 

La reaction de condensation se conduit dans une plage de temperature de 
50-300° C, en phase liquide sous pression autogene; ou de 250-600° C en phase 
gazeuse. De preference, elle est conduite en phase liquide de 120-240° C, de 
preference de 150-200° C. 
20 Le compose carbonyle est mis en oeuvre dans des rapports de 0,5- 

10 moles par mole de precurseur de (T), de preference 0,5-2. 

L'exces eventuel peut etre separe apres reaction par filtration ou 

distillation. 

n est a souligner que le compose (T) correspondant aux composes 
25 presentant, respectivement, un radical Z 4 et Z5, est le NOPOL. 

Pour ce qui est des reactifs de (Woe et Wop), on feit appel, de 
preference, a Poxyde d'&hylene, a 1'oxyde de propylene, a Poxyde de butyiene ou leurs 
melanges. On prefere Toxyde Methylene, Toxyde de propyl«ie ou leurs melanges.* 

La quantite des reactifs a mettre en presence peut varier largement. 
30 Uoxyde d'alkylene est generalement en exces par rapport a Talcool 

aliphatique bicyclique (I'). Le rapport molaire, entre le nombre de moles d'oxyde 
d'alkylene et le nombre de moles tfalcool aliphatique bicyclique (r), varie entre 1 et 50 
et, plus preferentiellement, entre 1 et 10. 

On effectue ensuite la reaction en presence d*une quantite efficace de 

35 catalyseur. 



FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGIE 26) 



WO 96/01245 



PCI7FR95/00883 



12 

A titre de catalyseurs prefixes, on peut mentionner ies bases fortes et, plus 
particulierement, les hydroxydes de metal alcalins ou alcalino-terreux, de preference la 
soude ou la potasse ou les hydroxydes d'ammonium quaternaire, et notamment 
1'hydroxyde de tetramethylammonium ; les alkoxydes alcalins ou alcalino-terreux, de 
5 preference, le methylate, l'ethylate ou le tertiobutylate de sodium ou de potassium. 

On peut egalement utiliser, a titre de catalyseurs, les amines primaires, 
secondaires ou tertiaires, de preference les amines aliphatiques : ces amines pouvant 
comporter d'autres fonctions, telles que des fonctions ether. 

Comme exemple d'amines, on peut citer la N,N-dimethyllaur>damine. 
10 Comme autres types de catalyseurs, on peut faire appel aux catalyseurs de 

type acide de Lewis. Comme exemples de catalyseurs convenant tout a fait bien, on 
peut citer : BF 3 sous forme gazeuse ou en solution dans le diethylethen le chlorure 
d'etain SnCt, ou le chlorure d'antimoine SbCI 5 . 

La quantite de catalyseur a mettre en oeuvre est ddterminee selon la 
1 5 nature du catalyseur. 

S'agissant d f un catalyseur basique, on exprime cette quantite par Tindice 
de base qui, est defini comme la quantite de base exprimee en mg, rapportee au poids 
de produit final. 

Selon I'invention, Pindice de base est compris entre 0,5 et 40 mg, de 
20 preference entre 0,5 et 5 mg. 

Lorsque le catalyseur est acide, la quantite mise en oeuvre represente 0,1 
a 10 mmoles par moles d'alcool aliphatique bicyclique (I f ). 

La temperature de la reaction est choisie de maniere qu'elle soit suffisante 
pour permettre 1'accomplissement de la reaction. 
25 La temperature de la reaction est choisie, de preference, superieure a 

100° C, de preference comprise entre 120 et 250° C et, encore plus pr6ferentiellement, 
entre 150et200°C. 

Avantageusement, la reaction est conduite en pr&ence d'un gaz inerte, qui 
peut etre Tazote, ou d'un gaz rare, de preference I'argon ou le monoxyde de carbone. 
30 La reaction se deroule sous pression atmospherique ou a une pression 

inferieure ou superieure a celle-ci. Ainsi, la reaction peut etre conduite sous pression 
reduite, par exemple comprise entre 200 et 700 mm de mercure (2,7.1c 4 a 9,3. 10 4 Pa) 
ou en surpression, la pression pouvant etre comprise entre 1 et 4 bars. 

Generalement, on prefere travailler sous une pression superieure entre 1 et 
35 4 bars et sous azote. 
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D'un point de vue pratique, le precede selon ['invention est simple a mettre 

en oeuvre. 

Un mode prefere de mise en oeuvre de ce precede consiste a charger 
l'alcool aliphatique bicyclique (T) et a etablir ('atmosphere de gaz incite. 
5 On commence par deshydrater le milieu reactionnel en eliminant les 

volatils par chauffage entre 120° C et 150° C. 

On porte le milieu reactionnel a la temperature desiree, entre 150° C et 

200° C. 

On introduit ensuite le reactif (Wop et/ou Woe) e. g : l'oxyde d'alkylene, 
10 sous atmosphere inerte ou sous pression reduite. 

Dans le cas ou Ton prepare un compose mixte, a la fois polyoxyethylene et 
polyoxypropylene, on introduit, successivement, les oxydes d'alkylene de nature 
differente, pour obtenir une configuration en motifs sequences. Lorsque Ton vise une 
configuration en motifs statistiques, tous les oxydes d'alkylene sont incorpores en 
15 meme temps. 

En fin de reaction, on precede a une etape de neutralisation, de fe^on a 
amener le pH du produit obtenu entre 5 et 8, de preference entre 6 et 7. 

On obtient ainsi le derive aliphatique (I f ) porteur d'un cycle 
polyoxyalkylene. Le produit obtenu est sous forme Hquide et/ou sous forme pateuse. 
20 Si le catalyseur mis en oeuvre est basique, la neutralisation est effectuee a 

l'aide d'un acide quelconque, de preference a I'aide d'acide acetique. 

Dans le cas d'un catalyseur acide, on neutralise a l'aide d'une base, de 
preference a l'aide de soude, de carbonate ou de bicarbonate de sodium. 

Si Ton souhaite debarrasser le produit obtenu du catalyseur, on le fait 
25 selon les techniques traditionnelles, notamment par un traitement a l'aide d'un reactif 
qui permet de rendre te catalyseur sous la forme d'un sel insoluble qui est alors elimine 
selon les techniques classiques de separation solide/Iiquide, notamment par filtration. 

II est a noter que le rapport molaire, entre les reacttfs (T) et (Wop et 
Woe) et les parametres p et q, est determine aisement par 1'homme du metier en 
30 fonction du produit que Ton souhaite obtenir (notamment polymere sequence ou 
statistique). 

S'agissant des composes (I M ) precurseurs des composes (Ib).[m = 0], Z = 
Z3-, l'un de leurs precedes d'obtention consiste essentiellement en une condensation 
entre au moins un bicyclo[a.bx.]-n-alc-l-en-yle (avec n=la6eta + b + c = 5)etau 
35 moins un diol, ladite condensation s'effectuant avantageusement, en l'absence de 
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solvant, et eventuellement en presence de catalyseur. 

A titre d'exemple, on peut mentionner le cas de la preparation d'arbanol 
(ou isopropoxycamphane ou bien encore (isobornyloxy)2-isopropanol) selon un 
procede de synthese connu, par reaction de propyleneglycol sur le camphene, comme 
5 dterit dans la demande de brevet SANY(Kip-A-*20 331 35 du 13 Fevrier 1987 ou le 
brevet US-A-3 354 225. Pour obtenir lb - LI, Parbanol est ensuite mis en presence de 
Wop = e.g. oxyde de propylene et de Woe = e.g. oxyde Methylene. 

La fonctionnalisation facultative qui suit peut etre, par exemple, une 
etherification ou une esterification de ITiydrogene terminal en R 6 de la fonnule (I). 
10 Cette etape s'opere de maniere classique et connue en elle-meme. D est a noter que, 
des que Ton procede a cette fonctionnalisation, it est preferable de realiser au prealable 
la neutralisation. 

A titre d'exemples, on evoque ci-apres diverses possibility non limitatives 
de fonctionnalisation de Phydrogene terminal par un radical R 6 . 
15 - ether sulfates : R* = S0 3 M : 

Cela permet d'ameliorer, de fapon significative, les proprietes des produits, en 
particulier les pouvoirs mouillant et detergent. Les produits sont insensibles a la 
durete de Teau. Les produits sont moins irritants que les aikylsulfates 
correspondents. 

20 La synthese s'effectue de fkfon conventionnelle par l'emploi de reactifs, tels que le 
irioxyde de soufre, Facide sulfiirique ou Toleum, Tacide chlorosulfonique, ou Tacide 
sulfemique. De preference, on utilisera les complexes du trioxyde de soufre, en 
particulier avec des bases de Lewis, comme la pyridine, le dioxanne et Pacide 
sulfamique. 

25 La reaction s'eflFectue dans des conditions connues de ITiomme de Tart comme decrit 
dans PROCTER & GAMBLE, GB 1 111 208 (1968) et GAF, US 3 392 185 (1968). 
Les produits peuvent etre obtenus sous forme de sels de metaux alcalins ou 
d'ammonium. apres neutralisation de rhemiester sulfiirique avec une base 
appropriee. 

30 - ether phosphates : R 6 = OP0 3 M : 

Ces produits sont prepares lorsque de bonnes solubilites en milieu electrolyte sont 
recherchees. 

Cette propriete est importante, en particulier pour les applications detergence. 
Differentes methodes de phosphatation peuvent etre employees & Paide de reactifs, 
35 comme Pacide phosphorique, Panhydride phosphorique, Poxychlorure de phosphore 



MHLU DE REMPtACEMEMT (REGIE 26) 



WO 96/01245 



PCIYFR95/00883 



15 

ou I'acide polyphosphorique, comme decrit dans GAF, US 3 331 896 (1967). 

Les produits ainsi obtenus presentent une grande stabilite chimique et sont 

particulierement apprecies comme dispersants. 

- ether carboxylates : R 6 ■» (CH^COONa avec n = 1,2 : 

5 Ces produits presentent une bonne solubilite en milieu caustique et une excellente 
stabilite aux electrolytes. Le pouvoir detergent a haute temperature est tres 
augmente et les produits presentent des proprietes antiredeposition, ce qui permet 
leurs applications en traitement textile. 

La preparation de ces produits peut s'effectuer de deux manieres : 
10 pour n = 1, on met en presence le produit avec les sels appropries de I'acide 

monochloroacetique en presence de soude a des temperatures voisines de 
50-55° C, selon une procedure connue de I'homme de Tart, comme par exemple 
SANDOZ,US2 623900, 

pour n = 2, on utilise des derives de I'acide acrylique comme decrit dans 
15 ARCHER, US 2 983 738. 

- 6ther sulfonates : R* = (GH^-SOjM avec t = 2,3 : 

Cela permet d'augmenter la stabilite thermique des produits et la compatibilite avec 
les milieux salins permet des applications dans les domaines du petrole et des 
travaux publics. 

20 Pour I = 2, deux procedures de preparation sont envisageables : 

On prepare le derive chlore correspondant par traitement au chlorure de 
thionyle. Ce derive chlore est ensuite traite par une solution tfhydrogenosulfite 
alcalin selon ROHM & HAAS, US 2 lis 192 (1938). 

On peut egalement preparer le produit par une procedure ne generant pas de 
25 sels, comme le traitement par le vinylsulfonate de sodium en presence 

dliydroxydes de metaux alcalins selon STORK, US 4 978 780. 
Pour 1 = 3, on precede a un traitement par la propane sulfone selon K. SUGA, 
Austr. J Chem., 2L 2333 (1968). 

- R 6 = ethers chlores ou alkyles : 

30 En dehors de leur grande stabilite en milieu alcalin, ces derives sont particulierement 
appr£ci6s pour leur excellent pouvoir detergent au-dessus de leur temperature de 
trouble. Ces produits possedent de faibles pouvoirs moussants, ce qui les destine a 
des applications du type nettoyage de bouteilles et detergence, en particulier pour le 
lavage du linge. 

35 S'agissant des ethers chlores, les produits sont prepares par traitement au 
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chlorurc de thionyle en presence d'hydroxydes de metaux alcalins selon ROHM & 
HAAS, US 2 817 686. 

Quand R 6 = C,-C 4 alkyle ou alkylphenyle, les produits sont prepares par 
traitement par Fhalogenure d'alkyle ou d'alkylphenyle correspondant. On prefere 
5 utiliser comme halogenure d'alkylphenyle, le chlorure de benzyle selon ROHM & 

HAAS, US 2 913 416. 

APPLICATION INDUSTRIELLE 

10 Dans d'autres de ses aspects, Finvention est relative aux applications des 

composes (I) (la), (lb) decrits supra. 

C'est ainsi que 1'invention a egalement pour objet une composition 
tensioactive comprenant au moins un de ces composes (I). 
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Avantageusement, une telle composition tensioactive possede un pouvoir 
tensioactif ajustable par l'intermediaire des parametres p et q de la formule (I). 

La presente invention concerne done egalement, mais non limitativement, 
des formulations detergentes contenant de cette composition tensioactive. 
5 De telles formulations detergentes constituent des exemples concrets 

Sexploitation des caracteristiques avantageuses des composes (I), a savoir : 

- ces composes (I) sont issus d'une matiere premiere naturelle renouvelable, 

- ils sont peu toxiques et sans effets nocifs sur 1'environnement, 

- ils sont d'un cout de revient faible, 

10 - et ils ofirent des proprietes tensioactives remarquables, tout en n'entrainant pas la 
production de mousse et en ayant une odeur parfumee agreable, qui evite le recours 
a d'autres additifs parfiiraants classiques onereux. 

Les composes (I) peuvent etre presents a raison d'environ 3 a 40 % en 
poids dans les formulations detergentes selon Tinvendon. 
15 Par formulation detergente, on entend, non seulement toute formulation 

lessivielle, poudre ou liquide, destinee a un emploi, tant en machine a laver le linge, 
lave-vaisselle que pour les nettoyages menagers en general, mais aussi toute 
formulation utilisable pour le nettoyage/degraissage de surfaces metalliques et, plus 
g6neralement, de surfaces dures, e. g. plaques en acier. 
20 D'autres additifs, du type de ceux decrits ci-apres, peuvent etre presents 

dans les formulations detergentes, a cote des produits d'origine terpenique de 
Tinvention. 

-AGENTS TENSIO-ACTIFS autres, en quantites correspondant a environ 3-40% en 
poids par rapport a la composition detergente, agents tensio-actift tels que : 
25 AGENTS TENSIOACTIFS ANIONIQUES : 

* les alkylesters sulfonates de formule R l0 -CH(SO3MKOOR n , ou R 10 
represente un radical alkyle en Q-C^ de preference en C 10 -C l6 , R n un 
radical alkyle en C r C 6 , de preference en C r C 3t et M un cation alcalin 
(sodium, potassium, lithium), ammonium substitue ou non substitue 
30 (methyl-, dimethyl-, trimethyl-, tetramethylammonium, 

dimethylpiperidinium ...) ou derive d'une alcanolamine 
(monoethanolamine, diethanolamine, triethanolamine ...). On peut citer 
tout particulierement les methyl ester sulfonates dont le radical R 10 est en 

Ci4-C, 6 ; 

35 * les alkylsulfates de formule R ,2 OS0 3 M, ou R 12 represente un radical alkyle 
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ou hydroxyalkyle en C^-C^, de preference en C^-Ob, et tout 
particulierement en C l2 -C 18 , M representant un atome d'hydrogene ou un 
cation de meme definition que ci-dessus, ainsi que leurs derives 
ethoxylenfe (OE) et/ou propoxylenes (OP), presentant en moyenne de 0,5 
5 a 6 motifs, de preference de 0,5 a 3 motifs OE et/ou OP ; 

* les alkylamides sulfates de formule R ,3 CONHR ,4 OS03M ou R 13 represente 
un radical alkyle en CVC^, de preference en C 6 -C^, R 14 un radical alkyle 
en (VC3, M representant un atome d'hydrogene ou un cation de meme 
definition que ci-dessus, ainsi que leurs derives ethoxylenes (OE) et/ou 

10 propoxylenes (OP), presentant en moyenne de 0,5 a 60 motifs OE et/ou 

OP; 

* les sels d'acides gras satures ou insatures en Cg-C^, de preference en C l4 - 
C^, les alkylbenzenesulfonates en C^C^ les alkylsulfonates primaires ou 
secondaires en Cg-C^ les alkylglycerol sulfonates, les acides 

15 polycarboxyliques sulfones decrits dans GB-A-l 082 179, les sulfonates de 

paraffine, les N-acyl N-alkyllaurates, les alkylphosphates, les isethionates, 
les alkylsuccinamates les alkylsulfosuccinates, les monoesters ou diesters 
de sulfosuccinates, les N-acyl sarcosinates, les sulfates d'alkylglycosides, 
les polyethoxycarboxylates, le cation etant un metal alcalin (sodium, 

20 potassium, lithium), un reste ammonium substitue ou non substitue 

(methyl-, dimethyl-, trimethyl-, tetramethylammonium, 
dimethylpiperidinium ...) ou derive d'une alcanolamine 
(monoethanolamine, diethanolamine, triethanolamine ...) ; 
AGENTS TENSIOACTIFS NON-ION1QUES : 

25 * les alkylphenols polyoxyalkylenes (polyoxyethylenes, polyoxypropylenes, 

polyoxybutylenes) dont le substituant alkyle est en C 6 -C J2 et contenant de 
5 a 25 motifs oxyalkylenes ; a titre d'exemple, on peut citer les TRITON 
X-45, X-l 14, X-100 ou X-102 commercialisms par ROHM & HAAS Cy. ; 

* les glucosamides, glucamides, glycerolamides ; 

30 * les alcools aliphatiques en CVC^ polyoxyalkylenes contenant de 1 a 25 

motifs oxyalkylenes (oxydthylene, oxypropylene) ; a titre d'exemple, on 
peut citer les TERGITOL 15-S-9, TERGITOL 24-L-6 NMW 
commercialises par UNION CARBIDE Corp., NEODOL 45-9, NEODOL 
23-65, NEODOL 45-7, NEODOL 45-4 commercialisms par SHELL 

35 CHEMICAL Cy., KYRO EOB commercialise par THE PROCTER & GAMBLE 
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Cie. 

* les produits resultant de la condensation de 1'oxyde d'&hylene, le compose 
resultant de la condensation de 1'oxyde de propylene avec le propylene 
glycol, tels les PLURONIC commercialises par BASF ; 

5 * les produits resultant de la condensation de 1'oxyde Methylene, le compose 

resultant de la condensation de 1'oxyde de propylene avec 
l'ethylenediamine, tels les TETRONIC commercialises par BASF ; 

* les oxydes d'amines, tels que les oxydes d'alkyl C 10 -C, g dimethylamines, les 
oxydes d'alkoxy Cg-C^ ethyl dihydroxy ethylamines ; 

10 * les alkylpolyglycosides decrits dans US-A-4 565 647 ; 

* les amides d'acides gras en (VC*, ; 

* les acides gras ethoxyles, 

* les amides gras ethoxyles, 

* les amines ethoxylees, 

15 AGENTS TENSIOACTIFS CATIONIQUES : 

* les halogenures d'alkyldimethylammonium, 
AGENTS TENSIOACTIFS AMPHOTERES ET ZWITTERIONIQUES ! 

* les alkyldimethylbetaines, les alkylamidopropyldimethylbetaines, les 
alkyltrimethylsulfobetaines, les produits de condensation d'acides gras et 

20 d'hydrolysats de proteines. 

- AGENTS BUILDERS, en quantites correspondant a environ 5-50 %, de preference a 
environ 5-30 % en poids pour les formules detergentes liquides, ou a environ 10- 
80%, de preference 15-50 % en poids pour les formules detergentes en poudres, 
agents builders tels que : 

25 BUILDERS INORGANIQUES : 

* les polyphosphates (tripolyphosphates, pyrophosphates, orthophosphates. 
hexametaphosphates) de metaux alcalins, d'ammonium ou 
tfalcanolamines ; 

* les tetraborates ou les precurseurs de borates ; 

30 * les silicates, en particulier ceux presentant un rapport SiOVNa20 de 

l'ordre de 1,6/1 a 3,2/1 et les silicates lamellaires decrits dans US-A- 
4664 839; 

* les carbonates (bicarbonates, sesquicarbonates) alcalins ou alcalino- 
terreux; 

35 * les cogranules de silicates hydrates de metaux alcalins et de carbonates de 
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metaux alcalins (sodium ou de potassium) riches en atomes de silicium 
sous forme Q2 ou Q3, decrits dans EP-A-488 868 ; 

* les aluminosilicates cristallins ou amorphes de metaux alcalins (sodium, 
potassium) ou d'ammonium, tels que les zeolithes A, P, X ... ; la zeolithe 

5 A de taille de particules de l'ordre de 0,1-10 micrometres est preferee ; 

BUILDERS ORGAN1QUES : 

* les polyphosphonates hydrosolubles (ethane 1-hydroxy-l, 1- 
diphosphonates, sels de methylene diphosphonates ...) ; 

* les polymeries ou de copolymeres carboxyliques ou leurs sels 
10 hydrosolubles tels que : 

les ethers polycarboxylates (acide oxydisuccinique et ses sels, acide 
monosuccinique/tartrique et ses sels, acide disuccinique/tartrique et 
ses sels), 

les ethers hydroxypolycarboxylates, 
15 I'acide citrique et ses sels, 1'acide mellitique, I'acide succinique et leurs 

sels, 

les sels d'acides polyacetiques (ethylenediaminetetraacetates, 
nitrilotriacetates, N-(2 hydroxyethyl)-nitrilodiac6tates), 
les acides alkyl C5-C20 succiniques et leurs sels (2- 
20 dodecenylsuccinates, lauryl succinates), 

les esters polyacetals carboxyliques, 
I'acide polyaspartique, I'acide polyglutamique et leurs sels ; 

* les polyimides derives de la polycondensation de I'acide aspartique et/ou 
de I'acide glutamique ; 

25 * les derives polycarboxymethyles de I'acide glutamique ou d'autres acides 

amines. 

- AGENTS DE BLANCHIMENT, en quanthes d'environ 0,1-20 %, de preference environ 
1-10 % en poids, 6ventuellement associes a des A CIWA TEURS DE BLANCHIMENT, en 
quantites d'environ 0,1-60 %, de preference d'environ 0,5-40 % en poids, agents et 
30 activateurs tels que : 

AGENTS DE BLANCFflMENT : 

* les perborates, tels que le perborate de sodium monohydrate ou 
tetrahydrate ; 

* les composes peroxygenes, tels que le carbonate de sodium 
35 peroxyhydrate, le pyrophosphate peroxyhydrate, ftiree peroxyhydratee, le 
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peroxyde de sodium, le persulfete de sodium, de preference associes a un 
activateur de blanchiment gen&ant, in situ, dans le milieu lessiviel, un 
peroxyacide carboxylique ; parmi ces activateurs, on peut mentionner, la 
tetraacetylethylene diamine, la tetraacetyl methylene diamine, le 
5 tetraacetyl glycoluril, le p-acetoxybenzene sulfonate de sodium, le 

pentaacetyl glucose, Poctaacetyl lactose ... 
* les acides percarboxyliques et leurs sels (appeles "percarbonates"), tels 
que le monoperoxyphtalate de magnesium hexahydrate, le 
metachloroperbenzoate de magnesium, I'acide 4-nonylamino-4- 
10 oxoperoxybutyrique, I'acide 6-nonylamino-6-oxoperoxycaproique, Pacide 

diperoxydodecanedioique, le nonylamide de I'acide peroxysuccinique, 
I'acide decyldiperoxysuccinique. 
Ces agents peuvent etre associes a au moins un des agents anti-salissures ou anti- 
redeposttion mentionnes ci-apres. 
15 Peuvent egalement etre mentionnes des agents de blanchiment non oxygenes, 
agissant par photoactivation en presence d'oxygene, agents tels que les 
phtalocyanines d'aluminium et/ou de zinc sulfonees. 
- AGENTS AN77SAUSSURES, en quantites de Tordre de 0,01-10 %, de preference 
environ 0,1-5 % et, tout particulierement, de Pordre de 0,2-3 % en poids, agents tels 
20 que : 

les derives cellulosiques, tels que les hydroxyethers de cellulose, la 
methylcellulose, 1'ethylcellulose, lTiydroxypropyl methylcellulose, Thydroxybutyl 
methylcellulose ; 

les polyvinylesters grefies sur des troncs polyalkylenes, tels que les 
25 polyvinylacetates greflfes sur des troncs polyoxyethylenes (EP-A-219 048) ; 

les alcools polyvinyliques, 

les copolymeres polyesters a base de motifs ethylene tirephtalate et/ou 
propylene terephtalate et polyoxyethylene terephtalate, avec un rapport molaire 
(nombre de motifs) ethylene terephtalate et/ou propylene terephalate / (nombre 

30 de motife) polyoxyethylene terephtalate de Tordre de 1/10 a 10/1, de preference 

de Pordre de 1/1 a 9/1, les polyoxyethylene terephtalates presentant des unites 
polyoxyethylene ayant un poids moleculaire de Pordre de 300 a 5000, de 
preffirence de Pordre de 600 a 5000 (US-A-3 959 230, US-A-3 893 929, US-A- 
4 116 896, US-A-4 702 857, US-A-4 770 666) ; 

35 .les oligomeres polyesters sulfones obtenus par sulfonation d'un oligomere derive 
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de Palcool allylique ethoxyle, du dimethylterephtalate et du 1,2 propylene diol, 
presentant de 1 a 4 groupes sulfones (US-A-4 968 451) ; 

les copolymeres polyesters a base de motifs propylene t£rephtalate et 
polyoxyethylene terephtalate et termines par des motifs &hyles, m&hyles (US-A- 
5 4 711 730) ou des oligomeres polyesters termines par des groupes 

alkylpolyethoxy (US-A-4 702 857) ou des groupes anioniques sulfopolyethoxy 
(US-A-4 721 580), sulfoaroyles (US-A-4 877 896) ; 

les polyesters-polyurethanes obtenus par reaction d'un polyester de masse 
moleculaire en nombre de 300-4 000 obtenu a partir d'acide adipique et/ou 
10 d'acide terephtalique et/ou d'acide sulfoisophtalique et d'un diol de masse 

inferieure a 300, sur un prepolymere a groupements isocyanates terminaux 
obtenu a partir d'un polyoxyethylene glycol de masse moleculaire de 600-4 000 
et d'un diisocyanate (FR-A-2 334 698). 

- AGENTS ANTI-REDEPOSITION, en quantites d'environ 0,01-10 % en poids pour une 
15 composition detergente en poudre, d'environ 0,01-5%en poids pour une 

composition detergente liquide, agents tels que : 

les monoamines ou polyamines ethoxylees, les polymeres diamines ethoxylees 
(US-A-4 597 898, EP-A-11 984) ; 
la carboxymethylcellulose ; 
20 les oligomeres polyesters sulfonds obtenus par condensation de I'acide 

isophtalique, du sulfosuccinate de dimethyle et de diethylene glycol (FR-A- 
2 236 926) ; 

les polyvinylpyrrolidones. 

- AGENTS CHELATANTS du fer et du magnesium, en quantites de Tordre de 0,1-10 %, 
25 de preference de 1'ordre de 0, 1-3 % en poids, agents tels que : 

les aminocarboxylates, tels que les ethylenediaminet&raacetates, hydroxyethyl 
ethylenediaminetriacetates, nitrilotriacetates ; 

les aminophosphpnates tels que les nhrilotris(methylene phosphonates) ; 
les composes aromatiques polyfonctionnels, tels que les 
30 dihydroxydisulfobenzenes. 

- AGENTS DISPERSANTS POLYMERIQUES, en quantity de Fordre de 0,1-7 % en poids, 
pour controler la durete en calcium et magnesium, agents tels que : 

les sels hydrosolubles d'acides polycarboxyliques de masse moleculaire de 
1'ordre de 2 000 a 100 000, obtenus par polymerisation ou copolymerisation 
35 d'acides carboxyiiques ethyleniquement insatures tels que acide acrylique, acide 
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ou anhydride maleique, acide fiimarique, acide itaconique, acide aconitique, 
acide mesaconique, acide citraconique, acide methylenemalonique et, tout 
particulierement, les polyacrylates de masse moleculaire de 1'ordre de 2 000 & 10 
000 (US-A3 308 067), les copolymeres d'acide acrylique et d'anhydride maleique 
5 de masse moleculaire de Tordre de 5 000 a 75 000 (EP-A-66 915) ; 

les polyethyleneglycols de masse moleculaire de rordre de 1 000 a 50 000 

- AGENTS DE FLUORESCENCE (BRIGHTENERS), en quantite d'environ 0,05-1,2 % en 
poids, agents tels que : 

les derives de stilbene, pyrazoline, coumarine, acide fumarique, acide 
10 cinnamique, azoles, methinecyanines, thiophenes ... ("The production and 

application of fluorescent brightening agents" - M ZAHARADNIK, publie par 
John Wiley & Sons, New York,1982). 

- AGENTS SUPPRESSEURS DE MOUSSES, en quantites pouvant aller jusqu'a 5 % en 
poids, agents tels que : 

15 les acides gras monocarboxyliques en C^-C^ ou leurs sels alcalins, d'ammonium 

ou alcanolamines, les triglycerides d'acides gras ; 

les hydrocarbures satures ou insatures aliphatiques, alicycliques, aromatiques ou 
heterocycliques, tels que les paraffines, les cires ; 
les N-alkylaminotriazines ; 
20 les monostearylphosphates, les monostearyl alcool phosphates ; 

les huiles ou resines polyorganosiloxanes, eventuellement combinees avec des 
particules de silice. 

- AGENTS ADOUCISSANTS, en quantites d'environ 0,5-10 % en poids, agents tels que 
les argiles. 

25 - ENZYMES en quantite pouvant aller jusqu'a 5 mg en poids, de preference de 1'ordre 
de 0,05-3 mg d'enzyme active/g de composition detergente, enzymes telles que : 
. les proteases, amylases, lipases, cellulases, peroxydases (US-A-3 553 139, US-A- 
4 101 457, US-A-4 507 219, US-A-4 261 868). 

- AUTRESADDITIFS, tels que : 

30 des alcools (methanol, ethanol, propanol, isopropanol, propanediol, ethylene 

glycol, glycdrine) ; 
des agents tampons ; 
des parfums ; 
des pigments. 

35 Dans le domaine de la detergence menagere, la presente invention vise 



FEU1LLE DE REPLACEMENT (REGLE 26) 



PCT/FR95/00883 



24 

plus particulierement les compositions pour liquides de lavage de la vaisselle a la 
main. 

Lesdites compositions contiennent de Tordre de 0,1 a 20%, de preference 
de Tordre de 0,5 a 10% de leur poids de derives d'origine terpenique faisant l'objet de 
Tinvention et de Tordre de 0,5 a 40%, de preference de Tordre de 1 a 20% de leur 
poids d'au moins un agent tensio-actif anionique ou non-ionique. 

Les derives d'origine terpenique faisant robjet de Tinvention preferentiels 
sont ceux d€]k mentionnes ci-dessus. 

Parmi les agents tensio-actifs anioniques pouvant etre presents, on peut 
notamment citer les alkylsulfates, les alkylethersulfates, les alkylsulfonates, les 
alkylbenzenesulfonates, les savons, les alkylethercaiboxylates, les N-acylsarcosinates, 
les alkylisethionates, les N-acyl N-alkyltaurates, les alkylphosphates, les 
alkylsulfosuccinates, les alkylsulfosuccinamates, les derives sulfones d'acides gras ... 

Parmi les agents tensio-actifs non-ioniques pouvant etre presents, on peut 
notamment citer les oxydes famines, les alkylglucamides, les alkylpolyglycosides, les 
derives oxyalkylenes d'alcools gras comme les PLANT AREN* commercialise par 
HENKEL... 

A cote des derives d'origine terpenique faisant Tobjet de Tinvention et des 
agents tensio-actifs anioniques pouvent etre presents dans les compositions pour 
liquides de lavage de la vaisselle a la main, d'autres additife tels que 

des agents tensio-actifs amphoteres et zwitterioniques comme les 
alkyldimethylbetaines, les alkylamidopropylbetaines, les alkylsultaines, les alkyl 
amphoacetates et diacetates, les produits de condensation d'acides gras sur les 
proteines ou les hydrolysats de proteines, les derives amphoteres des alkylpolyamines 
comme TAMPfflONIC XL a commercialise par RHONE-POULENC, AMPHOLAC 
7T/X a et AMPHOLAC 7C/X a commercialises par BEROL NOBEL 
. des agents bactericides ou disinfectants comme le triclosan 
. des polymeres cationiques synthetiques comme le MIRAPOL 550* le MIRAPOL 
A15 a commercialises par RHONE-POULENC, le MERQUAT 550 a commercialise 
parCALGON... 

. les polymeres utilises pour controler la viscosite du melange et/ou la stabilite des 
mousses formees a Utilisation, comme les derives de cellulose ou de guar 
(carboxymethylcellulose, hydroxyethylcellulose, hydroxypropylguar, 

carboxymethylguar, carboxymethylhydroxypropylguar ...) 

. des agents hydrotropes, comme les alcools courts en C2~Cg, en particulier Tethanol, 
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les diols et glycols comme le diethylene glycol, dipropyleneglycol, ... 
. des agents hydratants ou humectants pour la peau corame le glycerol I'uree ou des 
agents protecteurs de la peau, comme les proteines ou hydrolysats de proteines, les 
polymeres cationiques comme les derives cationiques du guar (JAGUAR C13S a , 
5 JAGUAR C162 a , HICARE 1000* commercialises par RHONE-POULENC , 
. des colorants, des parfums, des conservateurs ... 

Les derives d'origine terpenique faisant 1'objet de l'invention peuvent 
egalement entrer dans des compositions cosmetiques. 

On entend par le terme composition ou formulation cosmetique tous les 

10 produits ou preparations cosmetiques comme celles decrites dans I'annexe I 
("Illustrative list by category of cosmetic products") de la directive europeenne 
n° 76/768/CEE du 27 juillet 1976 dite "directive cosmetique". 

Les derives d'origine terpenique faisant 1'objet de IWention peuvent etre 
utilisees plus particulierement dans des formulations de lotions, laits de toilettes, 

15 compositions demaquillantes, cremes de soins ou cremes ou lotions de protection 
contre le soleil et le rayonnement ultra-violet, mousses, gels coiffants ou toute 
formulation utilisee pour le coiffage ou pour faciliter le peignage des cheveux, 
shampoings pour cheveux ou le corps, gels de nettoyage du visage ou du corps, 
savons liquides, compositions moussantes pour le bain, formulations utilisees pour le 

20 nettoyage des dents ou de la cavite buccale comme les bains de bouche ou les 
dentifrices. Lesdits derives d'origine terpenique faisant 1'objet de l'invention peuvent 
aussi etre utilisees seules ou en association dans la formulation de savons ou de pains 
de toilette. Hs peuvent aussi etre mis en oeuvre pour la confection de formulations de 
linkage ou de baumes conditionneurs pours les cheveux ou la peau. 

25 Les compositions cosmetiques contiennent generalement des agents 

tensioactifs qui servent a disperser, emulsionner, solubiliser, stabiliser divers composes 
utilises pour leurs proprietes emollientes ou humectantes. Les agents tensioactifs sont 
utilises dans ces compositions a des concentrations variant de 0,05 a 10 % en poids de 
la preparation. 

30 Parmi les agents humectants, on peut citer le glycerol, le sorbitol, Turee, le 

collagene, la gelatine, Taloe vera, l'acide hyaluronique, ... 

Les emollients sont generalement choisis parmi les alkylmonoglycerides, 
les alkyldiglycerides, les triglycerides comme les huiles extraites des plantes et des 
vegetaux (huiles de palme. de coprah, de graine de coton, de soja, de tournesol, 

35 d'olive, de pepin de raisin, de sesame, d'arachide, de ricin...) ou les huiles d'origine 
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animale (suit huiles de poisson,...), des derives de ces huiles comme les huiles 
hydrogenees, les derives de la lanoline, les huiles minerales ou les huiles paraffiniques, 
le perhydrosqualane, le squalene, les diols comme le 1-2-propanediol, le 1-3- 
butanediol, l'alcool cetylique, Palcool stearylique, l'alcool oleique, les 
5 polyethyleneglycols ou polypropyleneglycols, les esters gras comme le palmitate 
d'isopropyl, le cocoate d'ethyl-2-hexyI, le myristyl myristate, les esters de l'acide 
lactique, l'acide stearique, l'acide b£hennique, l'acide isostearique, les huiles silicones 
regroupant les polydimethylsiloxanes cycliques, les polydimethylsiloxanes a-w 
hydroxylees, les polydimethylsiloxanes a-w trimethylsilylles, les polyorganosiloxanes 

10 comme les polyalkylmethylsiloxanes, les polymethylphenylsiloxanes, les 
polydiphenylsiloxanes, les derives amines des silicones, les cires silicones, les silicones 
copolyethers (comme lliuile SILBIONE 70646 a commercialisee par la societe 
RHONE-POULENC ou DC 190* commercialisee par DOW CORNING) ou les 
derives mixtes de silicones comme les copolymeres mixtes polyalkylmethylsiloxanes- 

1 5 silicones copolyethers. 

A ces composes, on peut ajouter des poudres ou des particules minerales 
comme du carbonate de calcium, des oxydes mineraux sous forme de poudre ou sous 
forme colloidale (particules de taille inferieure ou de Tordre de un micrometre, parfois 
de quelque dizaines de nanometres) comme du dioxyde de titane, de la silice, des sels 

20 d'aluminium utilises generalement comme antitranspirants, du kaolin, du talc, des 
argiles et leurs derives, ... 

Des agents conservateurs comme les methyl, ethyl, propyl et butyl esters 
de l'acide p-hydroxybenzoique, le benzoate de sodium, le GERMABEN^ ou tout 
agent chimique evitant la proliferation bacterienne ou des moississures et utilise 

25 traditionnellement dans les compositions cosmetiques sont generalement introduits 
dans ces compositions a hauteur de 0,01 a 3 % en poids. 

Alternativement a ces agents chimiques, on peut parfois utiliser des agents 
modifiants I'activite de Teau et augmentant fortement la pression osmotique comme les 
carbohydrates ou des sels. 

30 Pour proteger la peau ou les cheveux des agressions du soleil et des 

rayons UV, on peut ayouter a ces formulations des filtres solaires qui sont, soit des 
composes chimiques absorbant fortement le rayonnement UV comme les composes 
autorises dans la directive Europeenne N° 76/768/CEE, ses annexes et les 
modifications ulterieures de cette directive, soit le dioxyde de titane ou les oxydes de 

35 cerium sous forme de poudre ou de particules collbidales. 
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Des parfums, des colorants ou des pigments peuvent egalement etre 

ajoutes. 

Peuvent aussi etre presents des polymeres viscosants ou gelifiants (comme 
les polyacrylates reticules CARBOPOL* commercialises par GOODRICH-, les 
5 derives de la cellulose comme ltydroxypropylcellulose, la carboxym&hylcellulose, les 
guars et leurs derives, la caroube, ia gomme de tara ou de cassia, la gomme xanthane, 
les alginates, les carraghenannes, les derives de la chitine comme le chitosan ... 

Un dentifrice peut contenir, outre des agents abrasifs comme de la silice 
ou du carbonate de calcium (utilises a 5 a 25 % en poids du total de la composition), 

10 de 0.1 a 5 % en poids desdits tensioactife de l'invention, pris seuls ou en melange avec 
les tensio-actifs usuels tels que des tensioactife anioniques, non ioniques ou 
zwitterioniques comme les alkylbetaines ou alkylamidopropylb&aines ou les 
amphoteres ou des associations de ces composes. Ces agents tensioactifs qui sont 
utilises comme agents moussants lore de hitilisation de la composition, ainsi que pour 

15 Ieur pouvoir nettoyant, desinfectant. Parfois, ils sont utilises specifiquement pour une 
action "therapeutique" comme les alkyls sarcosinates qui protegent les dents en 
inhibant Tactivite enzymatique des bacteries responsables des infections des dents ou 
des gencives. 

Les compositions de dentifrices component aussi de 5 a 85% d'agents dits 
20 humectants comme le glycerol, le sorbitol, les polyethylenegtycols, le lactflol, le 
xylitol. 

Le comportement rheologique de la pate dentaire, c'est-a dire sa viscosite, 
sa tenue sur Ia brosse, la facilite de son extrusion a la sortie du tube ou du dispenseur, 
le caractere non filant de la pate est controle par des agents epaississants comme 

25 certaines silice utilisees a cet eflfet (TKOSIL 43 s commercialisees par RHONE- 
POULENC) et/ou des polymeres utilises seuls ou en association comme la gomme 
Xanthane, la gomme guar, les derives de la cellulose (Caiboxymethylcellulose par 
exemple), des polyacrylates reticules comme les CARBOPOL* distribues par 
GOODRICH, des alginates ou des carraghenannes, de ia VISCARIN a . Le total des 

30 agents epaississants represente de 0.1 a 15 % en poids de la composition d*un 
dentifrice. 

On retrouve aussi generalement associes a ces divers constituants des 
agents therapeutiques comme certains sels de fluor ou de potassium, des aromes, des 
agents edulcorants et de l'eau. 
35 L«s derives d'origine terpenique feisant Tobjet de Tinvention peuvent etre 
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aussi utilisees dans des formulations de pains de toilettes appelees savonnettes ou 
savons. 

Les compositions classiques de pains de toilette comprennent 
generalement des sels d'acide gras utilises en association avec des tensioactifs de 
5 l'invention et eventuellement des tensio-actifs autres que les sels d'acides gras ou les 
acides gras eux-memes. Ces compositions peuvent meme ne contenir aucun acide gras 
ou sel d'acide gras et leurs formulations reposent alors sur d'autres tensioactifs comme 
par exemple les alkyl isethionates de sodium en C8-C22 ou les alkylsuifates de sodium 
en C8-C22- 

10 A ces compositions on peut aussi ajouter differents constituants utiles 

pour diminuer rirritation ou l'aggression de la peau comme les sels de metaux alcalins 
ou les isethionates ou pour favoriser l'hydratation de la peau comme certains 
carbohydrates (glycerol, sorbitol par exemple), des polyethylenes glycol ou 
polypropylene glycol, des derives alcoxyles des sucres ou de leurs derives (methyl 

15 glucose par exemple), des polymeres hydrosolubles ou hydrodispersables comme le 
collagene ou certains derives non allergisants de proteines animal es ou vegetales 
(hydrolysats de proteines de ble par exemple), des hydrocolloides naturels (gomme de 
guar, de caroube, de tara ...) ou issus de precedes de fermentation comme la gomme 
xanthane et les derives de ces polycarbohydrates comme les celluloses modtfiees (par 

20 exemple Hydroxyethylcellulose, carboxymethylcellulose, celluloses cationiques 
comme les POLYMER JR* commercialises par la societe UNION CARBIDE), les 
derives du guar ou de la caroube comme leurs derives cationiques (JAGUAR C13S* , 
JAGUAR C162 a commercialises par RHONE-POULENC) ou des derives non- 
ioniques (par exemple hydroxypropylguar), les derives anioniques 

25 (carboxymethylguar) ou les derives mixtes non-ioniques/anioniques comme les 
carboxy-hydroxypropyl-guars ou non-ioniques/cationiques. On peut aussi ajouter 
alternativement ou en association des polymeres synthetiques comme les polyacrylates 
ou des polymeres cationiques synthetiques, connus sous le nom generique CTFA de 
"Potyquatemium", par exemple les polymeres MIRAPOL A15 a ou MIRAPOL 550 a 

30 de la societe RHONE-POULENC. 

On peut aussi avantageusement ajouter a ces compositions des agents 
sequestrants des metaux, plus particulierement ceux sequestrants du calcium comme 
les ions citrates ou des agents emollients comme les silicones ou des huiles ou corps 
gras utilises a ce propos dans Tindustrie cosmetique (huiles minerales, esters d'acides 

3 5 gras, triglycerides, silicones, ....). 
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A ces ingredients on rajoute generalement un ou des parfums, des 
colorants et/ou des agents opacifiants comme des pigments (particules d'oxyde de 
thane). On peut aussi incorporer dans la composition des agents bactericides ou 
fongicides afin d'ameliorer la disinfection de la peau. 

5 Dans un pain de toilette dont la formulation est constitute principalement 

de savons tfacides gras monocarboxyliques (sels de sodium, potassium, mono-, di- ou 
tri- ethanolammonium) ; les teneurs en savons d'acides gras sont generalement de plus 
de 25 % en poids de la formulation, generalement de 30 a 95 % en poids. 

Dans un pain de toilette dont la formulation repose sur d'autres 

10 constituants principaux que les savons d'acides gras, on trouve dans la formulation de 
0 a 50 % en poids, preferentiellement de 1 a 40 % en poids de ces savons d'acides 
gras. 

Ces compositions de pains de toilettes peuvent aussi contenir de 0 a 95%, 
de preference de 0 a 60% d'agents tensioactifs autres que des savons, notamment les 
15 C8-C22 alky' <> u alkenyl isethionates,de meme que les alkylethersulfates, les 
alkylbetaines, les alkylamidopropylbetaines, les alkylampho-acetates, -diacetates, - 
propionates ou -dipropionates utilises pour diminuer Pirritation pouvant etre 
provoqute par les autres agents tensioactifs, principalement les agents tensioactifs 
anioniques. 

20 De 1 a 15% d'acides gras libres en C8-C22 peuvent aussi etre introduits 

dans les compositions de savons en tant qu'agents surgraissants ou pour modifier 
Paspect et le caractere cremeux de la mousse lors du lavage. 

On peut aussi retrouver dans ces compositions des cires comme des cires 
paraffiniques, des cires naturelles comme la cire d'abeille ou Pozokerite ou des cires 

25 silicones. Ces cires sont avantageusement utilisees pour ameliorer Paspect, la tenue, la 
processabilite et la conservation au stockage des pains de toilettes. 

Les shampoings, et d'une maniere plus generate les compositions 
detergentes pour Pusage personnel peuvent contenir, outre les derives d'origine 
terpenique fiusant Pobjet de Pinvention, les additifs habituels presents dans ces types 

30 de formulation. 

On peut citer en particulier : 
- des agents tensio-actifs anioniques, tels que les sels hydrosolubles d'alkylsulfetes, 
d'alkylethersulfates, les alkylisethionates et les alkyltaurates ou leurs sels, les 
alkylcarboxylates, les alkylsulfosuccinates ou les alkylsuccinamates, les 

35 alkylsarcosinates, les derives alkylles dliydrolysats de proteines, les acylaspartates 
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- des agents tensio-actifs zwrtterioniques ou amphoteres, comme les alkylbetaines, les 
alkylamidopropylb&aines, les derives d'imidazoline tels que les alkylamphoacetates, 
alkylamphodiacetates, alkylamphopropionates, alkylamphodipropionates, les 
alkylsultaines ou les alkylamidopropylhydroxysultaines 

5 - des agents tensio-actifs non-ioniques, comme les derives polyoxyethylenes d'alcools 
aliphatiques ou arylaliphatiques en Cg-C22, les alkylpolysaccharides presentant un 
groupement hydrophobe en C6-C30, de preference en Cio-Cl6 et un groupement 
polysaccharide, par exemple polyglycoside, comme groupement hydrophile ainsi que 
de 1 a 3 unites sucre, les derives alkyles d'aminosucres, comme les alkylglucamides 
10 produits par la reaction d'amidification d'un acide gras sur la N-methylglucamine 

- des amides derives d'acides gras utilises generalement pour leur aptitude a ameliorer 
le moussage des compositions ou a augmenter la viscosite desdites compositions ; ces 
amides sont choisis generalement 

- des agents conditionneurs (ameliorant la peignabilite, le coiffage, le toucher et le 
15 volume de la chevelure) cationiques tels que les polymeres cationiques synthetiques 

du type MIRAPOL AD1» ou MIRAPOL A550* commercialises par RHONE- 
POULENC, des polymeres cationiques naturels comme les derives cationiques du 
guar (JAGUAR C135 a , JAGUAR CI62& commercialises par RHONE-POULENC) 
ou les derives cationiques de la cellulose (POLYMER JR400 a commercialise par 
20 UNION CARBIDE). 

- des organopolysiloxanes utilises tels quels ou en solution dans un de teurs solvants 
usuels (huiles silicones de basses masses, huiles paraffiniques tres ramifiees, les esters 
gras par exemple du type palmitate rfisopropyle, ...), comme agents conditionneurs ou 
de brillance. 

25 - des agents antipelliculaires, comme les pyridinesthiones, plus specialement la zinc 
pyridinethione, les composes a base de selenium comme le sulfure de selenium ou 
rOCTOPYROX* commercialise par HOECHST 

- des agents anti-parasites (anti-poux), comme le LINDANE ou differentes 
pyrethrines utilisees a ce propos 

30 Ces compositions peuvent aussi contenir des agents modifiant I'aspect ou 

la viscosite des formulations comme les composes perlescents a base de stearate de 
poly6thyl«ie glycol ou des polymeres ameliorant la viscoste ou la stabilite comme les 
CARBOPOL 2 commercialises par GOODRICH, les hydrocolloides et leurs derives 
comme le le guar ou les guars modifies, la caroube, la gomme xanthane, les derives de 

35 la cellulose (hydroxyethylcellulose, marboxymethylcellulose). 
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Les compositions classiques de shampoings contenant les derives tforigine 
terpenique faisant 1'objet de Pinvention peuvent etre constitutes de (pourcentages en 
poids) 

. derives d'origine terpenique faisant 1'objet de Hnvention 1-15% 



5 . agent tensio-actif anionique 0-15% 

. agent tensio-actif amphotere 0-io % 

. alcanolamide d'acide gras 0-5 % 

. agent epaississant 0-5 % 

. agent conditionneur 0-3 % 

10 . parfum 0-2 % 

. conservateur 0-2 % 

. agent anipelliculaire 0-2 % 



eau complement a 100 % 

Les produits d'origine terpenique de Tinvention peuvent, en outre, etre 
1 5 utilises comme agents de nettoyage Industrie! de surfaces metalliques. 

Par ailleurs, onavu que les composes de formule (I) exhalent une gamme 
d'odeurs variees tres interessantes. 

Ainsi, e. g, les performances olfactives des derives du NOPOL (L) ddfinis 
ci-dessus sont evalutes sur des solutions des produits dans l'&hanol ou le 
20 diethylphtalate (10 % poids). 



p 


1 


Famulle 


Tenue 




Description olfacttve 


0 


3,3 


Citralee 


tete/coeur 


boisd. frais, epicee, gingembre 


2 


0,0 


Hesp&idde 


tete/coeur 


tres frais. citron, thym, serpolet 


2 


3,3 


Hesperidce 


tete/coeur 


tres cireux, tres boisc, gras 


' 2 


5,1 


Hesperidec 


tfite 


titronnee, tres frais. bois, eau de Cologne 


2 


V 


Hespendee 


tete/coeur 


titronnee, tire, boise J 


2 


10,5 


Hesperidee 


t&e/coeur 


piquant, citrounl bates des bois 



Les rapports respectifc des parametres p et q des radicaux (Wop) et 
(Woe) de la formule (I) permettent d'ajuster la performance olfactive a Implication 
25 recherchee 

Le grand avantage des produits (I) selon l'invention par rapport aux 
composants parfum conventionnels est que ces produits (I) sont tous solubles dans 
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1'eau, ce qui simplifie grandement leur formulation, sans necessiter 1'emploi de solvants 
organiques. 

Compte tenu de leurs performances olfactives, les produits de l'invention 
peuvent etre utilises comme ingredients parfum&nts dans les compositions 
S parfumantes, substances et produits parfiimes. 

Par "compositions parfumantes", on designe des melanges de divers 
ingredients, tels que solvants, supports solides ou liquides, fixateurs, composes 
odorants divers, etc., dans lesquels sont incorpores au moins un des composes de 
formule (I). Ces demiers sont utilises pour procurer, a divers types de produits finis, 
10 la fragrance recherchee. 

Les bases pour parfum constituent des exemples preferfe de compositions 
parfumantes dans lesquelles les composes de formule (I) peuvent etre 
avantageusement utilises. 

Les eaux de toilette, les lotions apres rasage, les parfums, les savons, les 
15 gels de bain ou de douche ou les produits deodorants ou antiperspirants, qu'ils soient 
sous forme de sticks ou de lotions, constituent des exemples de substances ou de 
produits finis dans lesquels les composes de formule (I) apportent leur note originale. 

Us peuvent intervenir aussi dans les shampoings et dans les produits 
capillaires de tout type. 
20 lis peuvent aussi parfumer les talcs ou poudres de toute nature. 

Us peuvent egalement convenir pour les desodorisants d'air ambiant ou 
tout produit d'entretien. 

La teneur des compositions parfumantes selon l'invention en compose de 
formule (I), exprimee en pourcentage en poids dans la composition consideree, 
25 depend de la nature de Iadite composition (base pour parfum ou eau de toilette par 
exemple) et de la puissance et de la nature de 1'effet recherche au niveau produit final. 
H vade soi que, dans une base pour parfum, la teneur en compose de formule (I) peut 
etre tres importante, par exemple superieure a 50 % en poids et peut attdndre 90 % 
en poids, tandis que, dans un parfum, une eau de toilette ou une lotion apres rasage, 
30 cette teneur pourra etre tres inferieure a 50 % en poids. 

H peut, egalement, intervenir dans les shampoings parfiimes a raison de 
0,5 a 2 % ou pour parfumer tout produit capillaire 

Ainsi, la limite inferieure de la teneur en compose de formule (I) peut etre 
celle qui provoque une modification perceptible a fodorat, de la fragrance ou de la 
35 note du produit fini. Dans certains cas, cette teneur minimale peut etre de Tordre de 
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0,01 % en poids. On peut, evidemment, faire appel a des teneurs non comprises dans 
les limites des teneurs indiquees ci-avant, sans pour autant sortir du cadre de la 
presente invention. 

Etant donne que les composes selon rinvention possedent la double 
5 fonctionnalite tensioactive/parfiimante, il peut etre envisage de prevoir, en tant 
qu'application desdits composes, une composition tensioactive et parfiimante 
comprenant au moins l'un d'eux. 

U va de soi que les formulations detergentes selon rinvention decrites 
supra peuvent comprendre en plus ou au lieu de la composition tensioactive a base de 
10 (I), de la composition parfiimante a base de (I) et/ou de la composition tensioactive et 
parfiimante a base de (I). 

Les exemples qui suivent permettront de mieux comprendre la presente 
invention et de faire ressortir tous ses avantages et ses variantes de mise en oeuvre. 

1 S DESCRIPTION DES FIGURES 

- La Fig. 1 est un diagramme montrant les courbes comparatives des 
temperatures de trouble mesurees en fonction du HLB pour des NOPOLS alcoxyles 
selon rinvention, d'une part, et pour des alcools et des nonylphenols ethoxyles, d'autre 

20 part (Exemple 3.2.a) ; 

- La Fig. 2 est un diagramme montrant egalement des courbes 
comparatives de temperatures de trouble mesurees en fonction de l'HLB pour des 
NOPOLS alcoxyles selon rinvention, d'une part, et pour des alcools et des nonylphdnols 
ethoxyles, d'autre part (Exemple 3.2.b) ; 

25 - La Fig. 3 est un diagramme montrant revolution de la temperature de 

trouble en fonction de n : courbe 1 = NOPOL n OE ; courbe 2 « NOPOL 2 OP/n OE. 

- La Fig. 4 est un diagramme montrant la variation de tension superficielle 
en fonction de la concentration pour du NOPOL 2 OP 5,1 OE (tension de surface 
statique- Exemple 3.4.1.1.) ; 

30 - La Fig. 5 est egalement un diagramme montrant la variation de tension 

superficielle en fonction de la concentration, mais cette fois pour du NOPOL 2 OP 
7,5 OE (tension de surface statique a 23° C - Exemple 3.4.2.2.) ; 

- La Fig. 6 montre un diagramme rendant compte du pouvoir mouillant de 
differents NOPOLS 2 OP Ethoxyles, au travers du graphe de la concentration critique 

35 dans le test NF T 73 - 406 (ISO 8022) en fonction du temps, les quatre courbes 
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correspondant a des NOPOLS ayant des indices d'ethoxylation difFerents, qui sont 
annotes sur la figure, de meme que les temperatures de mesure (Exemple 3.5) ; 

- La Fig. 7 montre un diagramme comparatif exprimant les pouvoirs 
detergients de NOPOL modifies conformement a rinvention par rapport a ceux de 
5 temoin LABS et SYNPERONIC A3/A9, les courbes 1,2 et 3 correspondant aux 
diflFerents supports en coton utilises, respectivement coton CS-3, coton K10D et 
coton AS-2, qui sont tous trois des cotons salis standards (test detergent Exemple 4). 

EXEMPLES 

10 

lERE PARTIE : 

Obtention et proprietes tensioactives des composes selon l'invention 

EXEMPLE 1 : SYNTHESE DE NOPOL = PRECURSEUR (T). 

15 

- ESSAI 1 : 

Dans un reacteur de 100 ml, on charge, dans l'ordre, du paraformaldehyde (1,19 g, 
39,6 mmol), le toluene (10 ml) et du chlorure de zinc (0,12 g, 0,88 mmol). Le 
melange est chauffe a 105° Cet le (J-pinene (7,08 g, 52 mmol) est introduit en 
20 20 minutes- 
La temperature est maintenue a 105° C pendant deux heures. 
Le dosage par chromatographic en phase gazeuse indique un taux de transformation 
du p-pinene de 51 % et une selectivite en NOPOL de 62 %. 

25 - Essai 2 : 

Dans un autoclave TEFLON de 100 ml, on charge du 0-pinene (7,1 1 g, 52,3 mmol) 
et du paraformaldehyde (1,62 g, 54 mmol). Le melange est chauffe sous pression 
autogene a 180° C pendant 1 heure. 

Le dosage par chromatographic en phase gazeuse indique un taux de transformation 
30 du P-pinene de 59 % et une selectivite en NOPOL de 99 %. 

Exemple 2: Preparation de composes de formule (la) du type 

POLYETHOXYLES ET/OU-PROPOXYLES. 
35 Le principe de cette preparation consiste a feire reagir par condensation du 6-6 
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dimetltylbicyclo[3.1.1]hept-2-ene-2ethanol = NOPOL avec de I'oxyde d'ethylene et/ou 
de propylene. Le NOPOL utilise est celui commercialise par la Societe FLUKA. Sa 
purete est superieure a 98 % et par teneur en eau est de 0,37 % (Karl Fischer). 
Dans le present exemple, on synthetise les cinq composes suivants (OE = oxyde 
d'ethylene, OP = oxyde de propylene). 



2J NOPOL 3.3 OE : 

10 Dans un reacteur d'ethoxylation de 5 litres, on introduit du NOPOL (2 kg, 12 moles) 
et une solution aqueuse d'hydroxyde de potassium (50 %, 7,4 g). 
Le milieu reactionnel est deshydrate a 120° C sous courant d'azote. 
On chauflFe ensuite a 165° C et I'oxyde d'ethylene est introduit (1,75 kg, 3,3 
equivalents molaires). 

15 Le milieu reactionnel est alors refroidi, neutralise par l'addition d'acide acetique, 
jusqu'a l'obtention d"un pH de 7. Le liquide obtenu est filtre sur une terre absorbante 
(ClarcelDIC). 

On obtient un liquide fluide de couleur jaune pale. 
20 2.2 NOPOL 5.1 OE: 

Dans un reacteur d'ethoxylation de 5 litres, on introduit du NOPOL (1,5 kg, 9 moles) 
et une solution aqueuse d'hydroxyde de potassium (50 %, 7 g). Le milieu reactionnel 
est deshydrate a 120° C sous courant d'azote. 
25 On chauflFe ensuite a 165° C et I'oxyde d'ethylene est introduit (2,02 kg, 5,1 
equivalents molaires).Le milieu reactionnel est alors refroidi, neutralise par 1'addition 
d'acide acetique, jusqu'a l'obtention d'un pH de 7. Le liquide obtenu est filtre sur une 
terre absorbante (Clarcel DIC). 
On obtient un liquide fluide de couleur jaune pale. 



30 



Z3 NOPOL 7,5 OE: 

On precede comme pour les NOPOLS 3,3 OE et 5,1 OE. 



35 
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2.4 NOPOL2 0P: 

Dans un reacteur d'ethoxylation de 5 litres, on introduit du NOPOL (2 kg, 12 moles) 
5 et une solution aqueuse d'hydroxyde de potassium (50 %, 6,7 g). 
Le milieu reactionnel est deshydrate a 120° C sous courant d'azote. 
On chauffe ensuite a 170°C et l'oxyde de propylene est introduit (0,743 kg, 2 
equivalents molaires). 

Le milieu reactionnel est alors refroidi, neutralise par l'addition d'acide acetique, 
10 jusqu'a 1'obtention d*un pH de 7. Le liquide obtenu est filtre sur une terre absorbante 
(ClarcelDIC). 

On obtient un liquide fluide de couleur jaune pale. 

2.5 NOPOL 2 OP/3.3 OE: 

15 

Dans un reacteur d'ethoxylation de 5 litres, on introduit du NOPOL (1 kg, 6 moles) et 
une solution aqueuse d'hydroxyde de potassium (50 %, 3, 1 g). 
Le milieu reactionnel est deshydrate a 120° C sous courant d'azote. 
On chauffe ensuite a 170° C et l'oxyde de propylene est introduit (0,7 kg, 
20 2 equivalents molaires). A la fin de l'addition de l'oxyde de propylene, on introduit 
l'oxyde d'ethylene (0,87 kg, 5,7 equivalents molaires). 

Le milieu reactionnel est alors refroidi, neutralise par l'addition d'acide acetique, 
jusqu'a Pobtention d'un pH de 7. Le liquide obtenu est filtre sur une terre absorbante 
(ClarcelDIC). 

25 On obtient un liquide fluide limpide de couleur jaune pale/jaune citron, a odeur 
caracteristique douce, faible et agreable. 

2.6 NOPOL 2 OP/5.1 OE: 

30 Dans un reacteur d'ethoxylation de 5 litres, on introduit du NOPOL (1 kg, 6 moles) et 

une solution aqueuse d'hydroxyde de potassium (50 %, 3,7 g). 

Le milieu reactionnel est deshydrate a 120° C sous courant d'azote. 

On chauffe ensuite a 170° C et Toxyde de propylene est introduit (0,7 kg, 

2 equivalents molaires). A la fin de 1'addition de Poxyde de propylene, on introduit 
35 l'oxyde d'ethylene ( 1 ,35 kg, 5, 1 equivalents molaires). 
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Le milieu reactionnel est alors refroidi, neutralise par l'addition d'acide acetique, 
jusqu'a l'obtention d'un pH de 7. Le liquide obtenu est filtre sur une terre absorbante 
(ClarcelDIC). 

On obtient un liquide fluide limpide de couleur jaune pale/jaune citron, a odeur 
5 caracteristique. 

2.7 NOPOLS 2 OP/7,5 OE et 2 OP/10,3 OE : 

On procede comme pour Ies NOPOLS 2 OP/3,3 OE et 2 OP/5,1 OE. 
10 Le NOPOL 2 OP/7,5 OE se presente sous forme de liquide jaune citron a odeur 
caracteristique. 

Le NOPOL 2 OP/10,3 OE obtenu est un solide cremeux a 20° C, liquide vers 25°C ; 
opaque, de couleur jaune clair, a odeur caracteristique. 

Les produits mixtes OP/OE 2,5 a 2,7 contiennent une proportion importante de 
15 NOPOL 2 OP libre et une quantite non negligeable de polypropylene glycol (PPG) ou 
de copolymere polypropylene-polyethylene glycol (PPG-PEG). 
Le Tableau ci-dessous rend compte de cela 



EGHANTHiONS 
(proportions : 
% en . masse) 


NOPOL 2 OP 
3,3 OE 


NOPOL 2 OP 
5,1 OE 


NOPOL 2 OP 
7,5 OE 


NOPOL 2 OP 
10,3 OE 


NOPOL 2 OP libre 


49 


32 


17 




PPG-PEG ou PPG libre 


12.5 


12 


4,7 





H est possible qu'une fraction importante d'especes moleculaires libres, surtout pour 



20 les echantillons a 3,3 et 5, 1 OE (respectivement environ 60 et 40 %), ait une influence 
sur les propriet& physico-chirniques etudiees. La presence d'une forte proportion de 
NOPOL 2 OP peut etre utile. 

Les performances des tensioactifs ethoxyles dependent dans une large mesure du 
"profil" de repartition des maillons tfoxyde rf&hylene comme de la proportion des 
25 molecules non ethoxyldes. 

2,8 ANALYSE CH1MIQUE : 

L'analyse chimique (indice d'hydroxyle et indice de base sur les condensats bruts de 
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reaction) a conduit aux r&ultats suivants : 





IOHtrouv* 


IOHtheorique 




NOPOL 


317,8 


337,5 


— - 


NOPOL3.3 0E 


180,9 


177,2 


0,90 


NOPOL 5.1 OE 


145,0 


143,4 


0,70 ; 


NOPOL 7.5 OE 


113,0 


113,0 


1,60 | 


NOPOL 2 OP 


212,8 


198,7 


1.01 


NOPOL 2 OP/3.3 OE 


143,5 


130,8 


0,60 


NOPOL 2 OP/5. lOE 


117,8 


110,8 


0,55 


NOPOL 2 OP/7.5 OE 


90.2 


91,1 


1.15 



- Indice de base IB : obtenu par potentiometrie et exprime en milligrammes 
5 d'hydroxyde de potassium par gramme de produit brut. 

- Indice d'hydroxyle IOH : obtenu par la methode d'acetylation comme typiquement 

decrite dans R. STETZLER, Anal. Chem., 34, 194 (1962). 

Exemple 3 : Proprietes DES NOPOLS OE ET/OU OP. 

0 

3.1 TEMPERATURES DE TROUBLE : 

Cette mesure permet d'apprecier les proprietes tensioactives des NOPOLS prepares 
comme indique ci-avant dans l'exemple 1 . 





• ......... ~ ~~ 1 

P(MNT DE TROUBLE Q 


BDG 


oJs%m> 


NOPOL 
iOP + nOE 


NOPOL 
nOE 


NOROL 
20P + nOE 


NOPOL 
nOE 


3.3 


55.7 


56,9 






5,1 


65.5 


70.2 


<5 


< s 


7,5 


74,9 


80,6 


53 


66,8 \ 


10,3 


81.0 




77 





15 

- BDG = butyldiglycol, 

- ED = eau distillee 
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3.2 COMPARAISON AVEC LES ALCOOLS ET LES NONYLPHENOLS ETHOX YLES : 

a) NOPOL 3,3 OE (HLB 9,4) et NOPOL 5,1 OE (HLB 1 1,5) : 
Ces deux produits sont compares a : 

5 - fa gamme des alcools en C l2 /C l4 6thoxyles (LA 20-LA 30-LA 40), 

- la gamme des nonylphenols ethoxyles (NP3-NP4-NP5-NP6 et NP7). 

A HLB egal, les NOPOLS ethoxyles 3,3 et 5,1 ont des temperatures de trouble 
nettement inferieures aux alcools ethoxyles et sensiblement egales a celles des 
nonylphenols ethoxyles. 
10 La fig. 1 annexee montre les courbes des temperatures de trouble mesurees en 
fonction du HLB. Les mesures sont realisees a des concentrations de 10 % dans le 
BDG a 25 % dans 1'eau. 

b) NOPOL 7,5 OE (HLB 13,3) : 

15 Meme constat ation que ci-dessus en comparant ce produit avec les : 

- nonylphenols ethoxyles (NP8-NP9-NP 1 0-NP 1 064 et NP12), 

- ralcool ethoxyle : C ]2 /C l4 - 9 OE (LA 90), 

- Talcool ethoxyle : C 1( /C l2 - 5,2 OE (DB 311). 

La fig. 2 annexee montre les courbes des temperatures de trouble mesurees en 
20 fonction de 1HLB. Les mesures sont effectuees a des concentrations de 5 g/litre d'eau 
distilJee. 

c) NOPOLS nOEct 2 OP/nOE : 

Udvolution de la temperature de trouble en fonction de n est donnee par la fig. 3 
25 annexee : 

- courbe 1 = NOPOL n OE 

- couibe2 = NOPOL2 0P/nOE. 

Les mesures sont realisees a des concentrations de 10 % dans le BDG a 25 % dans 
1'eau. 

30 

3.3 MESURES DEpH 

pH a 1 % dans 1'eau distillee 

- nopol 2 OP 3,3 OE environ 6,5 

- nopol 2 OP 5, 1 OE environ 6,4 
35 - nopol 2 OP 7,5 OE environ 6,0 
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- nopol 2 OP 1 0,3 OE environ 6, 1 

3,4 CARACTERISTIQUES DE SURFACE 
Seuls sont etudies les nopols 2 OP / 5, 1 et 7,5 OE. 
5 3.4.1 Tension superficielle siatique et CMC 
3.4.1.1 Nopol 2 OP 5 JOE 

Les dilutions successives sont effectuees en fioles jaugees de 200 ml a 1'eau 
distillee a partir de solutions meres a 50 g/1 et 20 g/1. 

La tension superficielle a chaque concentration est effectuee a temperature 
10 ambiante (= 23° C) a l'aide d'un tensiometre PROLABO "Tensimat n° 3" muni d*une 



lame de platine. 
Resultats 

-Y s a0,001g/l = * 69,1 mN/m 

-Ys a 0,01 g/1 = 60,0 mN/m 

15 -Y s a 0,1 g/1 = 48,6 mN/m 

-Ys * 0,5 g/1 = 37,0 mN/m 

-Ishl&L - 32,6 mN/m 

-Ysa2g/1 = 31,6mN/m 

-7 s a5g^ = 31,9 mN/m 

20 -Ys a 10 g/1 = 31,8 mN/m 

, -7s a 50 g/1 = 32,0 mN/m 



; La Fig. 4 annexee donne la variation de tension superficielle en fonction de la 
concentration. La concentration micellaire critique (CMC) correspond a la rupture de 
pente. 

25 - CMC du nopol 2 OP 5,1 OE : 1,0 + 0,3 g/1 

La CMC de ce tensioactif correspond pratiquement au debut de la zone de trouble. 
(Rappel : CMC du NOPOL 5,1 OE : 2,0 ± 0,5 g/1). 

3.4.2.2 Nopol 2 OP 7,5 OE 
30 Comme precedemment, les dilutions successives sont effectuees en fioles 

jaugees de 200 ml a l'eau distillee a partir de solutions meres & 50 g/1 et 20 g/1. 

La majeure partie des mesures sont effectuees avec un appareil LAUDA TVTl, 
prete par la societe PROLABO, utilisant le principe de ia goutte peadante : 

La tension supwficielle d'un Iiquide est deduite de la mesure du volume des 
35 gouttes formees a rextremite d\m capillaire de rayon defini. La force superficielle 
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, exercee sur Ie perimetre du capillaire etant equilibree par le poids de la goutte 
pendante. 

Ce tensiometre permet la determination de tensions superficielles et interfaciales 
statiques ou dynamiques entre 0,5 et 100 mM/m avec une reproductibilite donnee 
5 comme meilleure que 0,03 mM/m et une precision absolue de 1 % sur toute la 
gamme. 

(Mesures a 23° C). 
Resultats 

-7s a 0,001 = 70,2 mN/m 

10 -7 s a0,01g/l = 59,6 mN/m 

-7 s a0,lg/l = 49,5 mN/m 

-7 S aO,5g/l = 40,4 mN/m 

-7 s al,0g/I = 35,1 mN/m 

- 7s a 5,0 g/I = 32,5 mN/m 

15 -7s*10g/l = 33,lmN/m 

Quelques points complementaires sont mesures (a 25° C) avec le tensimat n° 3 
selon la methode classique de la lame de platine : 

-Tfea2gfl = 31,4mN/m 

-7s* 3 g" = 31,4mN/m 

20 -7 S a50gA . = 32,7 mN/m 

La Fig. 5 annexee montre que les mesures effectuees a la lame de platine 
s'integrent bien a celles obtenues avec I'appareil a goutte pendante. 

- CMC du nopol 2 OP 7,5 OE : 2 ± 0,5 g/1 
(Rappel : CMC du nopol 7,5 OE : 4,0 ± 0,5 g/1). 

25 Conclusion 

LA CMC des nopols 2 OP ethoxyles est encore elevee malgr6 un gain sensible 
par rapport aux nopols non oxypropyles (concentration micellaire critique divisee par 
deux). 

30 3.4.2 Tension superficielle dynamique 

Les mesures sont feites a 1 g/l, a la temperature de 23 ± 0,5 °C avec une frequence 
de bullage de ls-1 sur un appareil SENSADYNE 6000. 



35 
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Resultats 



j TENSIOACTIF 


YD:(mM/m) 






NOPOL 2 OP 3.3 OE 


35,0 


! NOPOL 2 OP 5.1 OE 


36,6 


NOPOL 2 OP 7,5 OE 


38,7 


NOPOL 2 OP 10,3 OE 


42,9 



Les nopols 2 OP ethoxyles ont une tension dynamique basse, tres voisine de leur 
5 tension statique 

(nopol 2 OP 5,1 OE : y s = 32,6 mN/ra) 
(nopol 2 OP 7,5 OE : y s = 35, 1 mN/m) 



3.5 POUVOIR MOUILLANT 

10 

Selon la norme NF T 73 - 406 (ISO 8022) "Mesure du pouvoir mouillant". Les 
solutions sont prepares dans 1'eau distillee et les mesures effectuees a 20 ± 1 °C (Cf 
Fig. 6 annexee). 

Le pouvoir mouillant est exprime par la concentration telle qu'un disque de coton 
1 5 ecru, place au sein de la solution, commence a s'enfoncer au bout de 100 secondes. 
• NOPOL 2 OP 5,1 OE 

Les solutions testees commencent a presenter une certaine opalescence a le 
concentration correspondant au pouvoir mouillant A 0,5 g/1 et au dessous, elles sont 
parfaitement Iimpides. 

20 Le pouvoir momllant du nopol 2 OP 5,1 OE est egalement mesure a 50 °C pour 
evaluer Pecan tfefficacite entre cette temperature et Tambiante. 

pouvoir mouillant a 20 ° C = 0^6 ± 0,02 g/l 
ou 63,6 secondes pour 1 g/l. 

pouvoir mouillant a 50 °C = 0,58 ± 0,01 g/l 
25 ou 37,3 secondes pour 1 g/l. 
- NOPOL 2 OP 7,5 OE 

pouvoir mouillant a 20° C = 1,20 ± 0,02 g/I 
ou 179,5 secondes pour 1 g/l. 
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-NOPOL2OP10,3OE 

pouvoir mouillant a 20° C = 1,85 ± 0,03 g/1 
ou environ 600 secondes pour 1 g/1. 

Les mesures sont faites & une concentration proche de la CMC. La pente des droites 
exprimant le mouillage est tres faible. Autrement dit le temps de mouillage varie tres 
vite avec la concentration de tensioactif (voir Fig. 5 annexee). 
A 50° C le pouvoir mouillant est ameliore. 

2EME PARTIE : DETERGENCE 

Les produits terpeniques de Tinvention peuvent, en outre, etre utilises comme agents 
de nettoyage industriel de surfaces metalliques. 

La methode de mesure du pouvoir detergent des produits terpeniques de Hnvention a 
ete realisee comme suit 

Pouvoir detergent : 



-PRINCIPE: 

Le test simule un lavage en machine simplifte, a 1'aide d'uti tergotometre. II consiste a 
20 laver a 40 °C des eprouvettes de tissus salis de fo$on standard et uniforme, avec 
seulement le produit a tester et du bicarbonate de sodium pour stabiliser le pH. Le 
lavage dure trente minutes et la detergence est evaluee par mesure de la blancheur des 
pieces de tissu, avant et apres lavage, a Taide d\in colorimetre, 

25 - appareilla ge etma teriel : 
Materiel: 

* Tergotometre : tt U.S. TESTING Co Inc" HOBOKEN NJ. Modele 7243, 

* Glaceuse pour repasser les echantillons de tissu apres lavage, 

* Appareil de mesure de couleurs "Dr Lange LUCI 100". 
30 Tissus : 

Les tissus standards sont fabriques par le CFT (Center For Test materials) ou 
par la societe "Test Fabric". lis ont les caracteristiques sutvantes. 



35 
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Tissus salis standards (salissure) nombre de pieces 

par essai 

- Coton sali CS-3 CFT (vin) 2 

- Coton sali K 10D CFT (huile minerale et noir de carbone) 2 
5 - Coton sali AS-2 CFT (huile minerale et noir de carbone) 2 

- Polyester coton E 

MPA 1 04 CFT (huile minerale et noir de carbone) 2 

- Polyester Dacron type 54 

Test Fabric (huile minerale et noir de carbone) 2 

10 Tissus blancs standards 

- Coton CN 1 blanc, non sali, du CFT 5 

- Polyester coton PCN 1, blanc, non sali, du CFT 5 
soit, pour chaque essai, un total de 20 pieces de tissus. 

Products: 

15 Le "LABS", dodecylbenzenesulfonate de sodium technique (ALDRICH) est le 

produit temoin pris pour reference. 

- mode op erato i re : 

Test de detergence : 

Le tergotometre est un appareil constitue de 4 pots de 2 litres en inox sur 
20 lesquels sort adaptes des agitateurs que Ton regie a 50 cycles par minute (100 

allers-retours). Les pots sont places dans une cuve d'eau regulee a 40 °C. 
Dans chaque pot on met 1 litre d'eau permutee contenant : 

* 1 gramme de tensioactif 

* 1 gramme de bicarbonate de soude. 

25 Quand 1'eau est en temperature, les pots sont introduits dans le bain thermostate 

en declenchant simultanement Pagitation et un chronometre. 
En fin de lavage (30 minutes) les bains sont recuperes (250 cc) pour contrdle du 

pa 

Les tissus sont rinces trois fois a Feau de ville, puis essores a la main et seches a 
30 plat individuellement entre deux feuilles de papier blanc absorbant. 

Les tissus sont a nouveau mis entre deux feuilles de papier absorbant propres, et 
repasses dans la glaceuse a une temperature voisine de 1 10° C. 
Mesure de couleurs : 

Les mesures sont effectuees avec le colorimetre "LUCI 100" avant et apres 
35 lavage selon le systeme M L\ "a", n b" (Echelle du noir au blanc, du vert au 
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rouge, et du bleu au jaune) pour mesurer le pouvoir detergent des tensioactifs 
essayes (augmentation de la blancheur des pieces de tissus salis). 
Calcul de la detergence : 

La valeur "DE" (detergence) est calculee pour chaque type de tissu en faisant la 
5 somme geometrique des ecarts de couleur DL, Da et Db avant et apres lavage 

sur les tissus salis. 

Soit detergence DE = (DL 2 +Da 2 +Db 2 ) w . 

EXEMPLE 4. 

10 



OP(p) 


OE (q) 






2 


3,3 


produit 


1 


2 


5,1 


produit 


2 


2 


7,5 


produit 


3 


2 


10,3 


produit 


4 



Pouvoir detergent mesure selon le test de detergence decrit ci-dessus (lavage simule a 
1'aide d f un tergotometre) : la detergence cumulee, mesuree sur les differents types de 
tissus, aboutit aux resultats suivants, en prenant le LABS (dodecylbenzenesulfonate 
20 de ALDRICH) pour reference avec une detergence "DE" egale a 100. 

"DE" 

.LABS 100 

. melange classique de tensio-actifs non-ioniques 

(synperonic A3/A9) pour les compositions detergentes, 
25 constitue d^cools gras en C 1 3 ethoxyle a 3 OE 

+ alcools gras en C 13 ethoxyle a 9 OE 



selon un rapport 30/70 en poids 96 

. produit 2 89 

. melange des produits 1+2+3+4 

30 selon un rapport 10/50/20/20 94 



Uaction detergente est globalement la meme sur les tissus de cotons salis (CS3, 
K10D, AS2) avec tous les tensioactifs etudies (Cf. Fig. 7 anneiee) 



35 
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exemple 5 : Utilisation du melange products 1 + 2 + 3 + 4 selon 
formulation detergente compacte pour le linge. 

- Alkylbenzene sulfonate de sodium lineaire : 3 % 
5 - Produits 1+2+3+4 (10/50/20/20) 8 % 

- NABION 15® (cogranule carbonate silicate 

commercialise par RHONE-POULENC) 40 % 

- Perborate tetrahydrate 16 % 

- CarboxyMethylcellulose sodique 0,6 % 
10 - Enzymes (Savinase/alcalase) 0,6 % 

- Azurants optiques en melange 0, 14% 

- TetraAcetylEthyleneDiamine (activateur du perborate) 4,3 % 

- Sel sodique de Phydroxyethylene 1-1 diphosphonate 1,6 % 

- SOKALAN CPS® (copolymere acrylique/maleique 

15 commercialism par BASF) 5 % 

- Carbonate de sodium leger absorbant 6 % 

- Antimousse Silicone solide a 8 % en silicone 2,5 % 

- Parfum 0,12% 

- Sulfate de sodium pour completer a 100 % 

20 

Exemple 6 : Utilisation du melange produits 1 + 2 + 3 + 4 selon 
formulation detergente pour le linge. 

- Alkylbenzene sulfonate de sodium lineaire 7,5 % 
25 - Produits 1+2+3-M (10/50/20/20) 4,5 % 

- Zeolhhe TEL 24 % 

- Disilicate ALNA 2,5 % 

- Perborate tetrahydrate 14 % 

- CarboxyMethylcellulose sodique _ 0,6 % 
30 - Enzymes (Esterase) 0,3 % 

- Azurants optiques en melange 0, 1 1 % 

- TetraAcetylEthyleneDiamine (activateur du perborate) 2 % 

- Sel sodique de l'hydroxyethylene 1-1 diphosphonate 1,6 % 

- SOKALAN CP5® (copolymere acrylique/maleique 

35 commercialise par BASF) 4 % 
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- Carbonate de sodium 14 % 

- Antimousse j $ o/ 0 

- Repell-O-Tex® (agent anti-salissure commercialise 

par RHONE-POULENC) 0 , 1 % 

5 -Parfum 01 o /o 

- Sulfate de sodium pour completer a 100 % 

EXEMPLE 7 : ESSAIS DETERGENCE EN FORMULATION LESSIVIELLE COMPLETE 

10 Le test mis en oeuvre est celui decrit en preambule a Pexemple 4. 

Pour ces essais, on a remplace le melange de NOPOLS 1 + 2 + 3 + 4 par des alcools 
gras ethoxyles du type synperonic A 5 , A 7 et A9 et par du LABS, ces produits 
constituants des temoins, ainsi que par du NOPOL produit 2 selon l'exemple 4. 
En prenant le LABS comme reference avec une base = 100, les resultats en DE 
15 cumulee trouves sont les suivants : 

Synperonic A5 Uq 

Synperonic A7... 121 

Synperonic A9 1 13 

NOPOL melange OE 104 

20 NOPOL 5,1 OE no 

EXEMPLE 8 : FORMULE DEGRAISSANTE DE TOLES METALLIQUES S, A BASE DE 

NOPOL A 5,1 OE. 

25 -NOPOL 5,1 OE 5 o /o 

- MIRANOL J2M Cone. ! 1 7 o /o 
(di sodium caprylamphodiacetate) 

- triethanolamine 5 % 

- butyldiglycol 5 o/ 0 
30 - NERV ANAID NT A Na3 , 10 % 

(nitrilotriacetate de sodium commercialise par Rhone-Poulenc) 

- parfum et colorant 



" eau complement a 100 % 

Cette formulation est diluee de 10 a 100 fois. 



35 
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exemple 9 : d egraissa ge des toles metalliques a l* aide de 

formulations comprenant les composes (la) selon 
l'lnvention : test de detergence. 

5 9.1 Mode operatoire : 



Le test comporte trois etapes : 

1) GXAISSAGE de plaques en acier pr6degraiss6es de marque "Q-Panel". Stock n° R- 
36 type "Dull matt finish" de 0,8 x 76 x 152 mm. 

10 Les plaques sont immergees 2 minutes dans les huiles a tester, puis suspendues 

pour egouttage pendant 24 heures. 

2) Nettoyage: 

Les plaques graissees sont immergees dans la solution detergente a 50 °C, 
constituee par dilution a 20 g/1 d'une lessive basique "PARCO 8805" (PARKER) 
15 et contenant 1 g/1 (matiere active) du tensioactif a tester. Les essais sont faits dans 

l'eau permutee. 

3) RlNQAGEET NOTATION: 

Les plaques sont rincees sous un filet d'eau courante 5 secondes sur chaque face 
(debit = 2 1/min ; temperature entre 15 et 17 °C). Elles sont notees de 0 a 4 
20 suivant la proportion de surface recouverte par un film d'eau continu, c'est-a-dire 

la proportion de la surface exempte de toute trace d'huile residuelle. 
"0" correspond a une absence totale de moiullage. 

"4" correspond a un mouillage parfait de toute la plaque sur les deux feces (voir 
annexes). 

25 Le temps d'immersion de la plaque dans la solution detergente est choisi pour 

permettre un degraissage complet (notation 4) avec le produit de reference 
(IGEPAL NP 10) et une absence de degraissage (notation 0) avec la solution 
detergente ne contenant que la lessive diluee de base, sans tensioactif additioimel. 
Les huiles utilisees sont : 

30 - une huile paraffinique TOTAL® 200 Neutral. Le temps tfimmersion de la 
plaque dans la solution detergente est de 1 minute, 

- un triglyceride, Thuile de colza PHYTOROB® PHT, difficile a eliminer. La 
procedure suivie comporte cinq etapes de lavage et rin9age, pour une duree totale 
d'immersion de 15 minutes. Cette duree d'immersion est necessaire 
35 (theoriquement) pour obtenir un nettoyage complet de la plaque avec IGEPAL® 
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NP 10 dereference. 
9.2 TENSIOACTIFS TESTES : 

5 - Lessive PARCO® 8805 de PARKER seule (sans tensioactif) [solution concentree 
(a 45 % d'extrait sec) et diluee a 20 gfl], 

- IGEPAL® NP 10 [Nonylphenol a 10 oxydes Methylene], 

- PLURAFAC® LF 43 1 de BASF® [Alcool OE/OP bloque CH 3 ], 

- NOPOL 7,5 OE + 5,5 OP [compose la], 
10 - NOPOL 7,5 OE [compose la], 

- NOPOL 2 OP 3,3 OE [compose la], 

- NOPOL 2 OP 5,1 OE [compose la], 

- NOPOL 2 OP 7,5 OE [compose la], 

- NOPOL 2 OP 10,3 OE [compose la]. 

15 Les composes (la) sont prepares comme decrit dans les exemples precedents. 

93 DETERGENCE VIS-A-VIS DE VWILE PARAFFINIQUE : 

Le temps d'immersion de la plaque dans la solution detergente est de 1 minute. 

20 

Tableau l 



DegrajssageMetallurgiquea50°C 


HUILE PARAFFINIQUE 200 NEUTRAL® 


Lessive (20 g/1) 
+ tensioactif (lg/l) 


1mm 
notation 


Lessive (20 gfljy 
+ tensioactif (I #t) . 


1 rmn 

notation 


Lessive PARCO 8805 seule 


0 


NOPOL 2 OP 5,1 OE 


3 + 


IGEPAL NP 10 


4 


NOPOL 2 OP 7,5 OE 


4 


NOPOL 7.5 OE 


4 


NOPOL 2 OP 10,3 OE 


4 


NOPOL 7.5 OE + 5.5 OP 


4 


PLURAFAC LF 431 


4 


NOPOL 2 OP 3.3 OE 


3 







La lessive seule ne permet pas de degraisser les plaques recouvertes d'huile 200 
25 NEUTRAL. 
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Par contre, le resultat est excellent avec 1 g/1 d'IGEPAL NP 10 et de PLURAFAC LF 
431. 

Les nopols 7,5 OE et 7,5 OE + 5,5 OP sont egalement excellents. 
Dans la serie des nopols 2 OP, il est preferable d'avoir au moins 7,5 oxydes Methylene 
5 pour avoir un degraissage parfait apres 1 minute. 

9.4 Detcrgence vis-a-vis de l*huile de colza : 

Le temps d'immersion dans la solution detergente est de 15 minutes. 
10 La lessive seule ne donne aucun resultat au bout de ce temps. Par contre, 11GEPAL 
NP 10 degraisse totalement la plaque Q-Panel apres 10 minutes d'immersion. 



Tableau 2 



Degraissage Metallurgique a 50 °C 


Huilede Colza 


Lessive (20 g/1) 

+ TENSIOACTIF(l 


Notation 


1 min 


2 min 


5 min 


10 min 


15 min 


Lessive PARCO 8805 seule 


0 


0 


0 


0 


0 


IGEPALNP 10 


0 


1 


2 


4 




NOPOL 7.5 OE + 5,5 OP 


0 


0 


1 


J 


2 


NOPOL 2 OP 3.3 OE 


0 


0 


0 


0 


0 


NOPOL 2 OP 5,1 OE 


0 


0 


1 


1 + 


2 + 


NOPOL 2 OP 7,5 OE 


0 


I 


2 


2 + 


3 


NOPOL 2 OP 10.3 OE 


0 


1 


1 + 


1 + 


2 


PLURAFAC LF 431 


0 


I 


1 + 


1 + 


2 



15 

Parmi les nopols ethoxyles, le meilleur produit est le nopol 2 OP 7,5 OE qui atteint la 
note 3. 

Le produit PLURAFAC LF 43 1 n'est pas le meilleur detergent de lliuile de colza. 

20 
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Exemple 10 : Evaluation de derives de NOPOL (la) - Test de moussage. 

10.1 Conditions operatoires : 

5 Le test utilise est le suivant. 

La solution de tensioactif (masse - 900 g) est agitee au moyen d'une pale centrip&e a 
2 000 tours/min pendant 5 min. Le diametre de la turbine d'agitation est de 40 mm. 
devolution du volume de mousse est tracee en fonction du temps. Les temperatures 
de trouble des solutions basiques sont determinees. 
10 Les derives du nopol testes sont : NOPOL 2 OP + 5,1 OE et NOPOL 7,5 OE + 5,50 
OP. 

En milieu basique, le NOPOL 2 OP + 5,1 OE, ainsi que le NOPOL 7,5 OE + 5,5 OP 
ne sont absolument pas moussants a 20 °C comme a 50 °C. 
Les produits utilises sont : 
15 - ANTAROX® BL 330 (alcool dthoxyle bloque chlore), 

- IGEPAL® NP 1064 (noylphenol ethoxyle a 10 OE), 

- IGEPAL® NP 9 (nonylphenol ethoxyle a 9 OE), 

- PLURAFAC® LF 43 1 (BASF) (phosphate ester), 

- TETRONIC 701, 

20 - SAPONINE (PROLABO). 

Les nopols mis en oeuvre ont un pouvoir detergent au moins aussi bon que les 
temoins 

10 J, POUVOIR MOUSSANT EN MILIEU BASIQUE A 20 °C ET A 50 °C : 

25 Conditions du test : 

1 g/1 de tensioactif teste, 

- 20 g/l delessive basique PARCO® 8801. 
RESULTATS : cf. tableau 3 ci-apres. 

30 Dans les conditions de ce test, le NOPOL 2 OP + 5, 1 OE et le NOPOL 5,5 OP + 7,5 
OE sont des tensioactifs non moussants, tant a 20 °C qu'a 50 °C. Leurs performances 
se rapprochent de celles du TETRONIC® 701 (PUCK), sachant que les composes 
(la) sont de meilleurs detergents que ces TETRONIC®. 

35 
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10.3 Temperatures de trouble : 



- IGEPAL® NP 1064 61 °C 
-. ANTAROX® BL 330 22 °C 

- TETRONIC® 701 22 °C 
5 - NOPOL 7,5 OE + 5,5 OP < 20 °C 

- NOPOL 2 OP + 5,1 OE 6 °C 



10 
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Tableau 3 


i 

1 
§ 

1 




1 Bon moussant 
1 IGEPAL 1064 


1 Peu moussant 

j ANTAROXBL 330 


|Pas moussant 
J TETRONIC 701 


a, 
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CM 
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| Bon moussant 
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Peu moussant 
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REVENDICATIONS : 

1 - Composes de formule suivante : 



(i) 





R 2 
1 




z- 


-CH,— C- 


O 




k 


m - 



R s 
I 



— 'Pi— 



CHj-CH— O — R' 



dans laquelle : 

* Z represente un radical bicyclo[a,b,c]heptenyle ou bicyclo[a,b,c]heptyIe, avec : 
0 a + b + c = 5, 
0 a = 2,3ou4, 
10 0 b = 2 ou 1, 

© c = 0, 1, 

ledh radical etant eventuellement substitue par au moins un alkyle de CpC^ de 
preference un methyle et comprenant un squelette choisi parmi ceux mentionnes 
ci-apres (Z, a Z,), ainsi que parmi leurs correspondants heptyle sans double 
IS liaison : 



1) 



7 6 

d 



2) 



7 6 



fi 4 




[3.2.0] [3.2.0] 




[2-2.1] [3.1.1] [3.1.1] 




[410] [4.1.0] 
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> R 2 et R 3 sont identiques ou differents et represented l'hydrogene ou un 
groupement (cyclo)alkyle ou (cyclo)alcenyle, lineaire ou ramifie, de 
preference (cyclo)alkyle lineaire ou ramifie en Q-C^ 
Fhydrogene et le methyle etant plus particulierement preferes ; 

> R 4 et R 5 sont identiques ou differents et representant Fhydrogene ou un 
radical (cyclo)alkyl ou (cyclo)alcenyle lineaire ou ramifie, de preference 
(cyclo) alkyle lineaire ou ramifie en C t -C 22 , 

l'hydrogene, le methyle et l'ethyle etant plus particulierement preferes, 

> R 6 correspond a Phydrogene ou a Tun des groupements suivants : SOaM, 
OP0 3 (M) 2 , -{CHOm-COOM avec m compris entre 1 et 6, -(CH^SO 
3M avec z = 1 a 6 et dans lesquels M = H, Na, K, Li ou N(R 7 ) 4 + avec 
R 7 « H ou un (cyclo)alkyle en Cj-C^, de preference C r C fo eventuellement 
hydroxyle, 

l'hydrogene le methyle et l'hydroxy&hyle etant preferes. 
15 > . m = 0, 1 

. 1 £ p < 20, de preference 1 £ p £ 10, et plus preferentiellement 

encore 1 <p£3. 
. 1 < q < 200, de preference 1 < q £ 50 et, plus preferentiellement 

encore, 

20 l£q£10. 

> avec la condition selon laquelle quand m = 0, au moins Tun des 
substituants R 4 , R 5 est different de Thydrogene. 

2 - Composes selon la revendication 1, caracterises en ce que leur radical 
Z est substitue sur au moins Pun de ses carbones p^r au moins deux groupements 

25 alkyles en C j -Cg, de preference deux methyles en C7. 

3 - Composes selon la revendication 1 ou 2, caracterises en ce que m = 1 
(composes la) et en ce que leur radical Z est selectionne dans la liste comportant les 
radicaux Z3 a tels que definis dans la revendication 1 . 

4 - Composes selon la revendication 3, caracterises en ce que Z = Z 4 ou Z 5 
30 5 - Composes selon la revendication 1 ou 2, caracterises en ce que m = 0 

(composes lb) et en ce que le radical Z comprend le correspondant heptyle sans 
double liaison du squelette Z3. 

6 - Composes selon la revendication 5, caracterises en ce que le squelette 
de la formule (I) est substitue par au moins un reste alkyle - avantageusement en Cj- 
35 Cg - de preference par au moins un m&hyle sur le carbone 2 ou 5 du bicycle. 
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7 - Composes selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, 
caracterises en ce que les motifs recurrents de la formule (I), identifies par les 
parametres p et q, sont presents en quantite telle et sont agences de telle sorte qu'ils 
forment une chaine polymere statistique ou sequencee, de preference sequenc6e dans 
l'ordre donne par la Formule (I). 

8 - Precede de preparation des composes selon l*une quelconque des 
revendications 1 a 4 et 7, et pour lesquels m = 1 dans la formule (I) ; caracterise : 

- en ce qu'il consiste essentiellement a faire reagir un reactif de formule (F) : 



R 2 
i 



Z— CHj-C— OH 
R 3 

io (P) 

avec un reactif (Wop) de formule : 

R 4 R 5 

I I 
HC CH 

\ / 
O 

(Wop) 

15 et, de preference puis, 

avec un reactif (Woe) de formule : 

CH, 

Formules dans lesquelles 

> Z est tel que defini dans les revendications 1, 2, 3 ou 4, 

20 > r2 et R 3 sont identiques ou differents et representent rhydrogene, un 

(cyclo)alkyle, un (cyclo)alcenyie lineaire ou ramifie en C,-Cn, 
rhydrogene et le m6thyle etant plus particulierement preferes, 

> R 4 et R 5 sont identiques ou differents et representent rhydrogene ou 
un radical (cyclo)alkyl ou (cyclo)alcenyle lineaire ou ramifie, de 

25 preference (cyclo)alkyle lineaire ou ramifie en CpC^ rhydrogene, le 

methyle et l'ethyle etant plus particulierement preferes, avec la 
condition selon laquelle au moins l'un des substituants R 4 , R 5 est 
different de rhydrogene ; 
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pour obtenir un produit (LI) : 

(LI) 



-CRV O — J-CH" CH — Oj^QIj — CH—Oj^ 



Z CHj — ( 

1 P 

avec p, q et R 6 sont tels que definis dans la revendication 1 . 
5 - et en ce que Ton effectue cette reaction en presence d'une 

quantite efficace de catalyseur et a une temperature superieure a 100° C, de 
preference comprise entre 120° et 250° C et, plus preferentiellement encore, 
comprise entre 150° C et 200° C. 

9 - Procede de preparation des composes selon lWe quelconque des 
10 revendications 1, 2, 5, 6 ou 7 pour lesquels m = 0 dans la formule (I), 
caracterise : 

- en ce qu'il consiste essentiellement a faire reagir un reactif de formule 
( r .) Z — O— CH-CH— OH 

15 

dans laquelle les definitions de R 4 , R^ correspondent a celles donnees ci- 
dessus dans la revendication 8 ; 

avec un reactif (Wop) de formule definie dans la revendication 8 supra, 
et, de preference puis, 

20 avec un reactif (Woe) de formule egalement definie dans la revendication 



8 supra; 



pour obtenir un produit (L2) : 

R 4 R 5 R 3 — 

(L2) " ^ ' 11 



i T pi i I I "I 

Z— O— CH-CH-0-4CH— CH— O CH^CH-CM — R< 

L -ViL Ja 



avec p, q et R 6 tels que definis dans la revendication 1 . 

et en ce que Ton effectue cette reaction en presence d'une quantite efficace 
de catalyseur et a une temperature superieure a 100° C, de preference comprise 
entre 120° et 250° C et, plus preferentiellement encore, comprise entre 150° C et 
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200° C. 

10 - Precede selon la revendication 8 ou 9, caracterise en ce que la 
reaction (T) ou (I M ) + (Wop et Woe) est eventuellement suivie d*une 
fonctionnalisation visant a transformer Fhydrogene terminal en Fun des autres 

5 substituants R 6 , tels que definis dans la revendication 1 . 

11 - Precede selon rune quelconque des revendications 8 a 10, caracterise 
en ce que le catalyseur est choisi parmi les catalyseurs homogenes ou heterogenes du 
type basique ou acide, les hydroxydes et/ou les alcoxydes de metaux alcalino-terreux 
ctant preferes. 

10 12- Precede d'obtention des produits (T) selon la revendication 8, 

caracterise en ce qu'il consiste, essentiellement, en une condensation entre au moins 
un bicyclo[a.bx]-n-alkylene heptane (avec n=la6eta + b + c = 5)etau moins un 
compose carbonyle, ladite condensation, s'effectuant, avantageusement, en l'absence 
de solvant et, eventuellement, en presence de catalyseur. 

15 13 - Composition tensioactive, caracterisee en ce qu'eile comprend au 

moins Fun des composes selon Fune quelconque des revendications 1 a 7. 

14 - Composition tensioactive selon la revendicaiton 13, caracterisee en 
ce qu'eile est non-moussante. 

15 - Composition tensioactive selon la revendication 13 ou 14 caracterisee 
20 en ce qu'eile possede un pouvoir tensioactif ajustable par Fintermediaire du nombre p 

+ q des motifs recurrents correspondants des formules (I), (LI), (12). 

16 - Composition parfumante, caracterisee en ce qu'eile comprend au 
moins I*un des composes selon Tune quelconque des revendications 1 a 7. 

17 - Composition parfumante selon la revendication 15, caracterisee en ce 
25 qu'eile possede une note parfumante modulable selon Ie nombre p + q des motifs 

recurrents correspondants des formules (LI) et (12). 

18 - Composition tensioactive et parfumante, caracterisee en ce qu'eile 
comprend au moins hin des. composes selon Fune quelconque des revendications 1 a 
7. 

30 19 - Formulation detergente caracterisee en ce qu'eile contient de la 

composition tensioactive selon la revendication 13, 14 ou 15 et/ou de la composition 
parfumante selon la revendication 16 ou la revendication 17 et/ou de la composition 
tensioactive et parfumante selon la revendication 18. 
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